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ASE T BUR OK AS TALES TE FH. AAR AE, 
介绍 了 纳米 技术 在 微型 化 组 件 中 的 应 用 ， 以 及 纳米 工程 和 生命 科学 领 
域 的 最 新 进展 。 书 中 对 37 种 纳米 结构 化 方法 和 16 种 纳米 结构 材料 进 
行 了 讨论 ， 内 容 涵盖 富 勒 烯 、 碳 纳米 管 、 分 子 机 器 、 量 子 点 、 纳 米 传 
感 器 、 超 分 子 化 学 、 树 状 聚 合 物 、 纳 米 复 合 物 、 仿 生 薄 膜 以 及 纳米 生 
物 技 术 等 新 兴 领 域 ， 并 阐明 了 时 域 中 的 纳米 尺寸 效应 。 本 书 还 给 出 了 
500 余 道 复 习 思 考题 供 读者 复习 思考 。 

本 书 可 供 材料 科学 与 工程 、 化 学 、 机 械 工程 等 领域 的 技术 人 员 阅 
读 使 用 ， 也 可 供 相关 专业 的 在 校 师 生 学 习 参 考 。 
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一 、 制 造 技术 长 盛 永恒 

先进 制造 技术 是 20 世纪 80 年 代 提 出 的 ， 它 由 机 械 制 造 技术 发 展 而 来 ， 通 常 
可 以 认为 它 是 将 机 械 、 电 子 、 人 信息、 材料 、 能 源 和 管理 等 方面 的 技术 ， 进 行 交 
又 、 融 合 和 集成 ， 综 合 应 用 于 产品 全 生命 周期 的 制造 全 过 程 ， 包 括 市 场 需求 、 产 
品 设计 、 工 艺 设计 、 加 工装 配 、 检 测 、 销 售 、 使 有 用、 维修、 报废 处 理 、 回 收 利用 
等 ， 以 实现 优质 、 敏 捷 、 高 效 、 低 耗 、 清 洁 生 产 ， 快 速 响应 市 场 的 需求 。 因 此 ， 
当前 的 先进 制造 技术 是 以 产品 为 中 心 ， 以 光 机 电 一 体 化 的 机 械 制造 技术 为 主体 ， 
以 广义 制造 为 手段 ， 具 有 先进 性 和 时 代 感 。 

制造 技术 是 一 个 永恒 的 主题 ， 与 社会 发 展 密切 相关 ， 是 设想 、 概 念 、 科 学 技 
术 物 化 的 基础 和 手段 ， 是 所 有 工业 的 支柱 ， 是 国家 经 济 与 国防 实力 的 体现 ， 是 国 
家 工业 化 的 关键 。 现 代 制 造 技术 是 当前 世界 各 国 研究 和 发 展 的 主题 ， 特 别 是 在 市 
场 经 济 高 度 发 展 的 今天 ， 它 更 占有 十 分 重要 的 地 位 。 

舍 息 技术 的 发 展 并 引入 制造 技术 ， 使 制造 技术 产生 了 革命 性 的 变化 ， 出 现 了 
制造 系统 和 制造 科学 。 制 造 系统 由 物质 流 、 能 量 流 和 信息 流 组 成 ， 物 质 流 是 本 
质 ， 能 量 流 是 动力 ， 信 息 流 是 控制 ; 制造 技术 与 系统 论 、 方 法 论 、 信 息 论 、 控 制 
论 和 协同 论 相 结合 就 形成 了 新 的 制造 学 科 。 

制造 技术 的 履 盖 面 极 广 ， 涉 及 机 械 、 电 子 、 计 算 机 、 治 金 、 建 筑 、 水 利 、 电 
子 、 运 载 、 农 业 以 及 化 学 、 物 理学 、 材 料 学 、 管 理科 学 等 领域 。 各 个 行业 都 需要 
制造 业 的 支持 ， 制 造 技术 既 有 普遍 性 、 基 础 性 的 一 面 ， 又 有 特殊 性 、 专 业 性 的 一 
面 ， 制 造 技术 具有 共性 ， 又 有 个 性 。 

目前 世界 先进 制造 技术 沿 着 全 球 化 、 绿 色 化 、 高 技术 化 、 信 息 化 、 个 性 化 和 
服务 化 、 集 群 化 六 个 方向 发 展 ， 在 加 工 技术 上 主要 有 超 精 密 加 工 技 术 、 纳 米 加 工 
技术 、 数 控 加 工 技术 、 极 限 加 工 技 术 、 绿 色 加 工 技术 等 ， 在 制造 模式 上 主要 有 自 
动 化 、 集 成 化 、 柔 性 化 、 敏 捷 化 、 虚 拟 化 、 网 络 化 、 智 能 化 、 协 作 化 和 绿色 
化 等 。 

二 、 图 书 交流 源远流长 

近年 来 ， 国 际 间 的 交流 与 合作 对 制造 业 领 域 的 发 展 、 技 术 进 步 及 重大 关键 技 
术 的 突破 起 到 了 积极 的 促进 作用 ， 制 造 业 科技 人 员 需 要 及 时 了 解 国外 相关 技术 领 
域 的 最 新 发 展 状况 、 成 果 取 得 情况 及 先进 技术 应 用 情况 等 。 

国家 、 地 区 间 的 学 术 、 技 术 交 流 已 有 很 长 的 历史 ， 可 以 追溯 到 唐 朝 甚至 更 





IV 纳米 科学 与 工程 中 的 纳米 结构 化 
远 ， 唐 玄 装 去 印度 取经 可 以 说 是 一 次 典型 的 图 书 交 流 佳话 。 图 书 资料 是 一 种 传 
统 、 永 恒 、 有 效 的 学 术 、 技 术 交 流 方式 ， 早 在 20 世纪 初期 我 国清 代 学 者 严 


复 就 翻译 了 英国 学 者 灰 硼 黎 所 著 的 《天 演 论 》，， 其 后 学 者 周 建 人 翻译 了 英国 学 
者 达尔 文 所 著 的 《物种 起 源 》， 对 我 国 自然 科学 的 发 展 起 到 了 很 大 的 推动 
作用 。 

图 书 是 一 种 信息 载体 ， 图 书 是 一 个 海洋 ， 虽 然 现在 已 有 网 络 通信 、 计 算 机 等 
读 息 传输 和 储存 手段 ， 但 图 书 仍 将 以 严谨 性 、 系 统 性 、 广 泛 性 、 适 应 性 、 持 久 性 
和 经 济 性 而 长 期 存在 。 纸 质 图 书 有 更 好 的 阅读 优势 ， 可 满足 不 同 层 次 读者 的 阅读 
习惯 ， 同 时 它 具 有 长 期 的 参考 价值 和 收藏 价值 。 当 然 ， 技 术 图 书 的 交流 具有 时 间 
上 的 滞后 性 ， 不 够 及 时 ， 翻 译 的 质量 也 是 个 关键 问题 ， 需 要 有 及时、 快速、 高 质量 
的 出 版 工作 支持 。 

机 械 工 业 出 版 社 希 望 能 够 在 先进 制造 技术 的 引进 、 消 化 、 吸 收 、 创 新 方面 为 
广大 读者 做 出 贡献 ， 为 我 国 的 制造 业 科技 人 员 引 进 、 纳 新 国外 先进 制造 技术 的 出 
版 资源 ， 翻 译 出 版 国际 上 优秀 的 制造 业 先 进 技术 著作 ， 从 而 提升 我 国 制造 业 的 自 
主创 新 能 力 ， 引 导 和 推进 科研 与 实践 水 平 的 不 断 进 步 。 

三 、 选 译 严谨 质 高 面 广 

1) 精品 重点 高 质 本 套 丛 书 作为 我 社 的 精品 重点 书 ， 在 内 容 、 编 辑 、 装 帧 
设计 等 方面 追求 高 质量 ， 力 求 为 读者 奉献 一 套 高 品质 的 丛书 。 

2) 专家 选 译 把 关 ”本 套 从 书 的 选 书 、 翻 译 Pu dd iD 
家 、 教 授 、 工 程 技术 人 员 承 担 ， 充 分 保证 了 内 容 的 先进 性 、 适 用 性 和 翻译 
质量 。 

3) 引 纳 地 区 广泛 seashore ag re 
图 书 ， 组 成 一 套 “ 国 际 制造 业 先 进 技术 译 从 ”。 当 然 其 他 国家 的 优秀 制造 科技 图 
书 也 在 选择 之 内 。 

4) 内 容 先 进 丰 富 在 内 容 上 应 具有 先进 性 、 经 典 性 、 广 泛 性 ， 应 能 代表 相 
关 专 业 的 技术 前 沿 ， 对 生产 实践 有 较 强 的 指导 、 人 本 套 从 书 尽量 涵盖 制 
造 业 各 行业 ， 例 如 机 械 、 材 料 、 能 源 等 ， 既 包括 对 传统 技术 的 改进 ， 又 包括 新 的 
设计 方法 、 制 造 工 艺 等 技术 。 

5) 读者 层次 面 广 面 对 的 读者 对 象 主要 是 制造 业 企 业 、 科 研 院 所 的 专家 、 
研究 人 员 和 工程 技术 人 员 ， 高 等 院 校 的 教师 和 学 生 ， 可 以 按照 不 同 层次 和 水 平 要 
求 各 取 所 需 。 

Vg, ZEB 

首先 要 感谢 许多 积极 热心 支持 出 版 “国际 制造 业 先进 技术 译 从 ”的 专家 
学 者 ， 积 极 推荐 国外 相关 优秀 图 书 ， 仔细 评审 外 文 原版 书 ， 推 荐 评审 和 翻译 
的 知名 专家 ， 特 别 要 感谢 承担 翻译 工作 的 译 者 ， 对 各 位 专家 学 者 所 付出 的 辛 
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勤劳 动 表示 深切 属意 ， 同 时 要 感谢 国外 各 家 出 版 社 版 权 工作 人 员 的 热心 
支持 。 

希望 本 套 丛 书 能 对 广大 读者 的 工作 提供 切实 的 帮助 ， 欢 迎 广大 读者 不 吝 指 
教 ， 提出 宝贵 意见 和 建议 。 
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纳米 技术 ， 从 诞生 到 现在 给 我 们 的 生活 带 来 的 变革 ， 不 亚 于 “电力 ”代替 
“蒸汽 ”的 变革 。 纳 米 技 术 在 人 信息、 能源、 交通、 医药、 食品、 纺织 、 环 保 、 生 
物 等 诸多 领域 的 应 用 ， 不 仅 大 幅度 地 提升 了 我 们 的 生活 质量 ， 而 且 衍 生出 新 兴 的 
高 科技 产业 交叉 领域 。 通 俗 地 讲 ， 纳 米 技术 就 是 通过 物理 或 化 学 方法 ， 将 物质 
“粉碎 ”成 纳米 级 微粒 ， 这 种 微粒 比 头 发 丝 的 十 万 分 之 一 还 要 细 ， 要 在 20 万 倍 
以 上 的 电子 显微镜 下 才能 看 得 清楚 。 普 通 的 材料 ， 通 过 纳米 化 处 理 ， 将 会 具有 更 
多 的 “神奇 ”特性 。 利 用 纳米 材料 特殊 的 电 、 磁 、 光 、 热 、 机 械 、 化 学 、 物 理 、 
力学 、 生 物 等 性 质 ， 可 以 实现 材料 的 多 功能 化 ， 开 发 出 新 型 微小 器 件 ， 在 电子 工 
程 、 信 息 工程 、 能 源 工程 和 生物 环境 工程 等 方面 发 挥 重 要 的 作用 。 因 此 ， 掌 握 纳 
米 科学 与 工程 中 的 纳米 结构 化 技术 至 关 重 要 。 目 前 国内 关于 纳米 材料 和 纳米 技术 
的 书籍 大 多 是 针对 纳米 材料 的 制备 方法 、 性 能 表征 和 应 用 进行 讨论 ， 能 够 全 面 介 
绍 纳米 技术 的 诞生 、 发 展 、 应 用 以 及 新 型 纳米 材料 的 制备 、 特 性 应 用 ， 纳 米 尺 度 
效应 的 原理 以 及 表征 纳米 结构 的 技术 手段 的 书籍 还 较 少 。 

本 书 首先 介绍 了 纳米 技术 的 诞生 、 发 展 以 及 应 用 ， 使 读者 了 解 纳米 技术 的 重 
要 性 和 前 上 脆性， 然后 简 述 了 富 勒 烯 和 碳 纳米 管 的 制备 、 表 征 及 其 应 用 ; 其 次 系统 
阐述 了 纳米 科学 与 工程 中 的 纳米 结构 化 方法 ， 重 点 列举 了 纳米 技术 在 材料 、 生 命 
和 生物 科学 中 的 突出 表现 ， 并 深入 阐明 了 时 域 中 的 纳米 效应 ， 使 读者 能 够 理解 纳 
米 结 构 化 的 实际 应 用 和 理论 基础 ， 最 后 简单 介绍 了 表征 纳米 结构 的 实用 化 技术 手 
段 。 本 书 每 章 前 后 分 别 附 有 学 习 目 的 和 复习 思考 题 ， 有 助 于 读者 明晰 每 章 的 重要 
内 容 ， 更 好 地 掌握 纳米 技术 的 相关 知识 。 比 如 ， 读 者 将 会 学 到 如 何 开 发 高 性 能 生 
物 芯 片 ， 如 何 借 鉴 生物 仿 生 学 开展 研究 工作 ， 以 及 如 何 设 计 分 子 机 器 等 。 

本 书 不 仅 涵盖 了 现代 纳米 结构 化 原理 、 方 法 、 表 征 以 及 利用 纳米 技术 开展 微 
型 化 组 件 的 应 用 ， 还 重点 益 述 了 纳米 工程 和 生命 科学 领域 的 最 新 进展 ， 罗 列 了 富 
Sy, RAKE. PME, SPR, AAERE, RAT, MRR, 
纳米 复合 物 、 仿 生 薄 膜 和 仿生 材料 等 相关 知识 点 。 纳 米 材料 及 其 制备 应 用 与 纳米 
效应 理论 推导 分 章 讲述 ， 使 读者 各 取 所 需 ， 具 有 一 定 的 特色 和 创新 性 。 

阅读 本 书 ， 使 读者 能 够 更 好 地 理解 纳米 材料 和 纳米 技术 与 我 们 的 生活 密切 相 
关 ， 纳 米 材 料 已 成 为 当今 世界 各 国 研究 者 的 热点 领域 之 一 。 发 展 具 有 竞争 力 的 纳 
米 新 技术 和 纳米 材料 新 产品 ， 加 快 纳米 技术 与 信息 技术 、 生 物 技 术 、 能 源 、 环 
境 、 海 洋 和 空间 等 高 新 技术 相 结 合 ， 提 高 纳米 技术 在 相关 产业 中 的 技术 含量 ， 具 








有 重要 的 应 用 价值 。 

本 书 不 仅 适用 于 纳米 材料 领域 的 研究 者 ， 也 适用 于 材料 科学 与 工程 、 化 学 、 
机 械 工程 和 环境 工程 领域 的 高 年 级 本 科 生 和 研究 生 。 对 于 从 事 新 型 功能 材料 领域 
的 工程 技术 人 员 来 说 ， 也 是 一 本 很 好 的 参考 读物 。 

本 书 的 翻译 工作 由 西安 交通 大 学 的 赵 铭 妹 〈 前 言 、 第 1 ~7 章 以 及 全 书 的 图 
表 、 公 式 ) PRRP (第 8、9 章 ) 承担 ， 并 对 译 is cu. 全 书 最 后 由 赵 
铭 妹 统 稿 完成 。 由 于 译 者 水 平 有 限 ， 错 误 之 处 在 所 难免 ， 欢 迎 读者 批评 指正 。 
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预测 表明 ， 在 未 来 的 10 ~15 年 内 ， 将 有 超过 一 百 万 的 科学 家 、 工 程 师 、 技 
术 专 家 和 相关 专业 人 士 从 事 与 纳 米 科 学 和 纳米 技术 相关 的 工作 ， 到 2015 年 ， 纳 
米 技术 产品 的 市 场 规模 将 达到 约 3 万 亿美 元 。 受 过 纳米 技术 培训 的 工程 师 将 会 得 
到 更 高 的 薪 柄 ， 甚 至 可 以 与 计算 机 硬件 和 化 学 工程 师 的 待遇 相当 。 事 实 上 ， 几 乎 
在 我 们 社会 经 济 环境 中 的 每 一 个 领域 ， 纳 米 科 学 和 技术 都 有 重要 的 进展 。 

例如 ， 我 们 可 以 期 待 以 下 进展 : 通过 混合 动力 电动 汽车 和 高 度 节能 运输 系统 
的 发 展 降低 通勤 交通 的 成 本 ; 有 效 地 收集 太阳 能 ， 在 沙漠 地 区 构建 高 性 价 比 的 新 
型 光伏 电池 ; 制备 比 铜 和 铝 的 热 导 率 更 高 的 新 型 材料 ; 对 我 们 医疗 政策 进行 有 效 
的 模式 转换 ; 在 纳米 磁性 材料 中 取得 重大 进步 ; 取得 分 子 计算 机 方面 的 发 展 。 

微 处 理 器 和 个 人 计算 机 的 变革 是 我 们 成 功 将 纳米 技术 应 用 于 小 型 化 组 件 的 主 
要 成 果 ， 现 在 计算 速度 每 隔 18 个 月 翻 一 番 ， 单 个 硅 芯 片 中 包含 了 越 来 越 多 的 晶 
体 管 单元 。 现 在 遗传 技术 也 表现 出 类 似 的 进展 ， 因 为 我 们 大 幅度 地 提高 了 处 理 
DNA 的 效率 。 在 纳米 尺度 上 ， 当 发 生 量 子 力 学 效应 时 ， 若 将 其 有 效 地 利用 ， 则 
能 够 提供 完全 不 同 于 熟识 的 宏观 作用 的 新 型 应 用 。 

全 碳 空心 笼 状 分 子 、 富 勒 烯 及 其 “ 细 长 的 表亲 ”一 RAKE (CNT) 是 
稳定 的 同 素 异 形体 ， 此 外 ,石墨 燃 、 石 墨 和 人 金刚石 作为 基本 材料 ， 在 新 型 纳米 应 
用 领域 中 表现 出 令 人 惊奇 的 特性 。 材 料 的 形 貌 是 一 个 神奇 的 领域 ， 与 其 结构 相关 
的 性 质 在 产品 开发 和 工艺 过 程 中 令 人 十 分 感 兴趣 ， 它 可 以 使 材料 在 可 持续 、 环 保 
的 领域 中 具有 先进 的 功能 。 

如 果 能 够 实现 这 些 所 有 令 人 兴奋 的 先进 功能 ， 那 么 下 一 代 的 年 轻 科 学 家 、 工 
程 师 和 技术 人 员 一 定 要 受过 良好 的 纳米 科学 和 技术 教育 ， 并 且 这 种 教育 将 会 集成 
到 化 学 工程 专业 的 本 科 生 课程 中 。 面 对 这 个 挑战 ， 阅 读本 书 读者 将 会 受到 草 有 成 
效 的 影响 ， 该 书 颇 受 欢 迎 。 如 果 到 了 下 一 个 世纪 ， 我 们 也 始终 需要 可 持续 发 展 ， 
那么 必须 要 采用 这 样 的 纳米 技术 。 


Harold Kroto 

化 学 和 生物 化 学 系 
美国 佛罗里达 州立 大 学 
塔 拉 哈 希 ， 佛 罗 里 达 
kroto @ chem. fsu. edu 


www. kroto. info 


前 ri 


我 与 S. Swaminathan 博士 一 起 ， 作 为 2005 年 5 月 在 印度 坦 加 布尔 SASTRA K 
学 召开 的 第 二 届 国 际 纳米 技术 与 医疗 保健 研讨 会 的 联席 会 议 召 集 人 ， 进 行 会 议 的 
指挥 管理 。 印 度 总 统 A.P. J. Abdul Kalam 博士 在 2006 年 9 月 将 纳米 技术 和 先进 
生物 材料 中 心 归并 给 印度 国家 。 在 2005 一 2006 年 以 及 2006—2007 年 ， 我 在 印度 
给 研究 生 讲 授 纳米 技术 和 纳米 制备 技术 的 概述 。 

2008 4-85 ZA, Irvin Osborne Lee 博士 ， 得 克 萨 斯 州 普 震 里 维 尤 农工 大 学 化 
学 工程 系 主任 ， 与 我 计划 将 纳米 技术 的 先进 性 整合 到 化 学 工程 课程 任务 中 ， 它 涉 
及 一 个 关于 纳米 技术 的 相互 关联 课程 单元 (ICC) 项 目 。 三 个 学 校 合 作 一 一 得 州 
大 学 卡 城 分 校 、 得 州 农工 大 学 金 斯 维尔 分 校 以 及 普 雷 里 维 尤 农工 大 学 。 很 显然 在 
纳米 结构 化 操作 领域 中 ， 还 没有 一 本 较 好 的 教科 书 。 本 书 旨 在 满足 学 生 关于 全 球 
纳米 技术 、 业 内 从 业者 在 纳米 结构 化 操作 中 的 需求 。 本 书 还 包括 了 热传导 时 域 中 
纳米 效应 的 一 章 。 在 每 章 末 尾 都 提供 了 复习 思考 题 ， 全 书 约 550 题 。 

若 没有 多 年 来 作者 受到 的 大 量 培训 和 充足 的 经 费 支 持 ， 不 可 能 完成 本 项 目 。 
我 要 首先 感谢 我 的 高 中 科学 和 数学 教师 ， 是 他 们 教会 我 独立 思考 。 在 位 于 印度 金 
奈 的 印度 理工 学 院 完成 我 的 本 科学 习 时 ,一 些 杰 出 的 学 者 ， 尤 其 是 M. S. Ananth 
(现任 印度 理工 学 院 主 管 ) Y. B. G. Varma 教授 、Durga Prasad Rao 博士 、Neela- 
kantan 博士 、Venkatram 博士 、Krishnaiah 博士 、C. A. Sastry 教授 、Ramachandra 
Rao 教授 和 Baradarajan 博士 ， 使 我 在 当时 的 一 些 新 兴 领 域 受 到 了 良好 的 训练 ， 如 
今 对 这 些 领域 我 们 已 不 再 陌生 。 作 为 西 弗吉尼亚 州 摩根 敦 市 的 西 弗吉尼亚 大 学 的 
研究 生 ， 我 有 幸 在 Dady B. Dadyburjor 教授 (现任 主席 ) E. V. Cilento 教授 (3U 
任 院 长 )、W.B. Whiting 教授 (J. Prausnitz $5 3 Æ ), J. A. Shaeiwitz 教授 、 
R. Yang 教授 (Lapidus ^f Æ ), John W. Zondlo 教授 和 R. Turton 教授 
( 0. Levenspiel 学 生 ) 的 指导 下 学 习 。John W. Zondlo 资助 我 参加 了 在 荷兰 马 斯 特 
里 赫 特 市 召开 的 会 议 并 发 表 了 我 的 第 一 篇 会 议论 文 。 在 就 读 博 士 研究 生 时 ， 
R. Turton 资助 我 从 西 弗吉尼亚 州 摩根 敦 飞 至 加 利 福 尼 亚 州 旧金山 ， 参 加 会 议 并 发 
表 了 数 篇 会 议论 文 。 

我 在 马萨诸塞 州 印第安 奥 查 德 的 重山 都 塑料 技术 公司 工作 时 ， 受 Victoria 
Franchetti Haynes 博士 领导 。 她 非常 支持 纳米 结构 化 在 操作 方面 的 创新 。 她 资助 
我 参加 了 在 1990 年 伊利 诺 斯 州 芝加哥 召开 的 AICHE 学 术 会 议 ， 以 及 在 1991 年 加 
利 福 尼 亚 州 洛杉矶 和 1992 年 佛罗里达 州 迈 阿 密 召 开 的 技术 研讨 会 ， 并 提交 了 论 
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文 。1995 年 10 月 ， 我 在 纽约 市 波茨坦 克拉 克 森 大 学 化 学 工程 主席 R. Shankar 
Subramanian 的 资助 下 ， 进 行 了 一 次 跨 大 西洋 飞行 ， 作 为 他 的 博士 后 研究 人 员 得 
到 了 意大利 都 灵 的 伽利略 公司 的 BDPU 测试 认证 ， 并 在 德国 弗 莱 堡 进行 示 踪 颗粒 
的 研发 。 

我 作为 西 弗吉尼亚 大 学 兼任 助理 教授 ， 参 加 了 1996 JE dk md] 38 76 3E BK X 
召开 的 化 学 工程 世界 大 会 ， 我 提交 的 论文 得 到 Nason Pritchard 基金 的 支持 。 在 
1998 年 和 1990 年 ， 我 在 19 个 重要 会 议 上 提交 了 90 篇 会 议论 文 。 特 别 感谢 乔治 
梅森 大 学 先进 工程 统计 主任 上 Edward J. Wegmann 和 我 的 家 人 以 及 朋友 ， 由 于 篇 幅 
所 限 ， 不 能 提 及 所 有 资助 过 我 的 人 。 特 别 感谢 西 弗吉尼亚 大 学 机 械 广 航空 工程 
系 副 主 任 Nithi T. Sivaneri 教授 的 资助 。 

在 我 教学 生涯 中 ， 曾 在 印度 韦 洛 尔 科技 大 学 担任 系 主任 ; 在 印度 金 奈 SAS- 
TRA 大 学 任职 教授 期 间 ， 得 到 了 泰 米尔 纳 德 邦 政府 前 任 部 长 Hon. G. Viswanathan 
和 前 任 董事 夫人 Kanchi Sankaracharyas Sri. R. Sethuraman 的 资助 。 在 捐赠 基金 支 
持 下 ， 我 出 席 了 历届 年 会 ， 以 及 2003 年 在 路 易 斯 实 那州 新 奥尔良 和 2006 年 在 乔 
治 亚 州 亚特兰大 召开 的 会 议 并 提交 了 论文 。 

再 次 特别 感谢 Irvin Osborne- Lee 博士 ， 他 资助 我 参加 了 2007 年 11 月 在 犹他 
州 盐湖 城 召开 的 第 99 届 AICHE 年 会 ，2008 年 4 月 在 新 奥尔良 召开 的 ACS 和 
AIChE 会 议 ，2008 年 8 月 在 佛罗里达 州 杰 克 示 维尔 召开 的 夏季 热 传 输 会 议和 纳 
米 技术 会 议 ， 以 及 2008 年 10 月 在 阿肯色 州 小 岩 城 召开 的 美国 化 学 学 会 中 西南 地 
域 会 议 。 


Kal Renganathan Sharma, PE 
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学 习 目 的 


1) 纳米 科学 与 工程 的 范 时 。 

2) 分 辨 率 的 瑞 利 判 据 。 

3) 商用 产品 。 

4) 关于 小 型 化 和 数据 存储 的 Feynman 构想 。 

5) 关于 分 子 组 装 器 的 Drexler 和 Smalley 公开 辩论 。 
6) 出 现在 纳米 技术 中 的 重大 事件 。 

7) 应 用 。 

8) 小 型 化 界限 。 

9) 纳米 结构 的 热力 学 稳定 性 。 

10) 对 纳米 结构 表征 的 质疑 。 





纳米 科学 与 工程 是 指 至 少 一 维 或 多 维 小 于 100nm 的 物质 的 合成 、 特 征 及 其 
应 用 。 与 采用 传统 技术 制备 的 那些 宏观 材料 相 比 ， 纳 米 尺度 的 材料 具有 独特 和 不 
同 寻常 的 性 能 。 该 领域 不 仅 吸引 了 技术 从 业者 ， 也 吸引 了 发 明 家 和 科学 家 。 随 着 
纳米 技术 的 出 现 ， 人 们 试图 开发 小 型 化 制造 技术 ， 将 其 应 用 于 计算 机 变革 中 的 微 
处 理 器 和 微 电 子 工业 中 。 在 世界 上 一 些 国家 和 地 区 的 资助 下 ， 如 美国 、 西 欧 、 日 
本 、 印 度 、 中 国 、 巴 西 和 俄罗斯 ， 建 立 了 纳米 技术 研究 中 心 。 人 们 期 望 能 够 有 与 
大 脑 匹 敌 的 计算 机 应 用 在 信息 存储 与 通信 、 分 子 马达 、 移 动 设备 和 特定 细胞 的 臣 
向 药物 方面 ， 这 将 会 随 着 纳米 技术 的 发 展 而 发 展 。 产 品 横 里 动力 、 生 物 学 、 计 算 
机 、 电 子 、 光 电 技 术 和 制造 业 领域 。 人 们 认为 ， 小 型 化 制造 的 最 小 尺度 是 光波 长 
的 数量 级 。 根 据 瑞 利 判 据 ， 最 小 分 辨 率 尺度 是 光波 长 的 一 半 ， 即 200nm。 在 由 英 
寺 尔 制造 的 奔腾 六 Sr FP, Prescott 的 尺度 约 为 90nm， 小 于 以 前 的 最 小 尺度 
130nm。 当 印刷 集成 电路 (Ces) 的 映像 尺度 小 于 光 的 波长 时 ， 则 可 以 重新 阐释 
瑞 利 判 据 。 最 近 的 技术 进步 已 经 影响 了 过 去 思考 的 条 框 。 

纳米 技术 源 于 法 语 单词 nanos 和 technologia, ， 前 者 意 为 侏儒 矮小 ， 后 者 指 一 
种 系统 处 理工 艺 的 技术 。1lpm 是 1 000nm, Inm 是 10 m。 比 较 某 些 普通 物体 与 
一 些 纳米 物体 的 尺度 大 小 ， 能 够 洞察 两 者 之 间 的 不 同 。 碳 纳米 管 (CNT) 的 直径 
H inm, 1 个 DNA 分 子 的 直径 为 2~3nm， 而 1 幢 房 子 的 宽度 约 为 10m。1 个 雨 
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滴 的 直径 为 2 ~3mm， 细 菌 的 长 度 为 2am，1 根 头发 的 直径 为 100hm。 

纳米 电子 学 、 纳 米 光 子 学 和 纳米 磁 学 的 进步 ， 已 经 展示 了 纳米 技术 凭借 其 自 
号 作为 一 个 截然 不 同 的 学 科 。 过 去 ， 曾 经 无 数 次 地 在 一 项 发 明 出 现 之 前 先 民 悍 
过 。 例 如 ， 在 发 明 潜水 艇 之 前 出 版 了 一 部 科幻 小 说 《海底 两 万 里 》; 在 太空 航行 
之 前 ， 电 视 节 目 已 经 上 映 了 《星际 迷航 》; 在 纳米 技术 到 来 之 前 ，1966 年 的 电影 
《神奇 旅行 》 讲 述 了 一 群 医生 被 缩 至 微观 尺寸 乘坐 胶 宫 潜水 艇 进入 病人 体内 ， 将 
其 身体 医 好 并 使 其 恢复 至 常人 状态 。 使 用 纳米 多 孔 催 化 剂 ， 能 够 增加 表面 积 。 利 
用 特制 的 筛子 在 分 子 尺寸 大 小 的 水 和 食盐 之 间 进 行 筛选 ， 即 应 用 纳米 孔隙 的 分 子 
筛 ， 能 够 淡化 海水 。 一 名 高 中 学 生 上 完 第 一 节 关 于 阿 伏 伽 德 罗 数 的 课程 后 ， 回 到 
家 中 ， 以 铁 为 例 ， 他 发 现 1x10 “g 铁 中 含有 602 个 分 子 ， 刚 好 装 进 边 长 为 Inm 
的 立方 体 中 。 纳 米 科技 工作 者 对 制备 上 述 尺度 的 材料 十 分 感 兴趣 。 纳 米 结构 可 以 
定义 为 : 至 少 材 料 的 两 个 维度 小 于 100nm， 并 且 原 子 的 尺寸 范围 介 于 1 ~4A 
(0.1~0.4nm)。 生 物 介 观 分 子 ， 如 DNA 的 直径 为 2nm， 和 蛋白 质 的 直径 大 小 为 
1 ~20nm。 





















































1.1 商用 产品 





丰田 汽车 公司 最 早 商业 化 了 黏土 复合 纳米 材料 。 使 用 填充 596 2h EY JE JE 6 
基体 用 作 耐 热 正 时 皮带 的 盖子 。 这 种 复合 材料 的 拉 伸 强度 增加 了 40% ， 弯 曲 强 
度 提 高 了 60% ， 弯 曲 模 量 增加 了 12.6% ， 热 变形 温度 从 650 提高 至 152" 。 通 
用 汽车 公司 (CM) 在 2002 年 首次 将 纳米 复合 材料 应 用 于 中 型 货车 的 外 观 整形 
方面 。 该 部 件 在 低温 下 更 坚固 轻便 且 抗 脆 耐 用 。 成 型 的 热塑性 烯烃 黏土 纳米 复合 
材料 减轻 了 重量 ， 改 善 了 表面 质量 。CM 每 年 使 用 大 约 540 000lb (244 944kg) 
的 纳米 复合 材料 。GM 与 巴塞 尔 公 司 一 一 聚 烯烃 供应 商 ， 以 及 南方 黏土 产品 公 
司 一 一 纳米 黏土 供 应 商 研发 合作 。 分 散 黏 士 的 技术 来 自己 赛 尔 公司 ， 南 方 灶 土产 
品 公司 利 用 Cloisite AKA Etek Impala WH, MAJAR ME. JEEN lnm， 
宽度 为 70 ~150nm 的 有 机 改 性 纳米 级 层 状 镁 铝 硅 酸 盐 片 晶 用 作 添 加 剂 。 福 斯 特 
公司 生产 企业 有 选择 地 提高 了 聚合 物产 量 (SEP) ， 即 尼龙 纳米 复合 材料 生产 线 。 
在 医疗 设备 应 用 方面 ， 对 尼龙 纳米 复合 材料 的 需求 量 日 益 增 加 ， 尤 其 是 在 静脉 导 
管 的 应 用 方面 。 福 斯 特 公司 总 裁 Larry Aquorlo 介绍 了 他 们 2001 年 的 产品 一 一 利 
用 尼龙 12 和 纳米 笑 土 颗粒 制备 的 复合 材料 ， 其 中 一 个 维度 的 尺寸 小 于 Inm, H 
余 维 度 的 尺寸 则 大 于 1 500nm, 使 其 弯曲 模 量 提高 65% ,材料 的 伸 长 率 增加 
135% ， 并 且 刚 性 提高 ， 硬 而 不 脆 。Triton 系统 从 海军 方面 得 到 了 一 个 历时 5 年 
的 合同 ， 发 展 纳米 凝 灰 岩 的 应 用 ， 它 是 一 种 透明 衬 底 的 先进 耐 磨 剂 和 耐 化 学 腐蚀 
涂 层 。 可 以 从 含有 环 氧 树脂 的 基体 内 悬浮 的 纳米 级 颗粒 中 获得 上 述 材料 ， 该 种 涂 
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层 比 其 他 传统 涂 层 材料 耐用 4 倍 以 上 。 表 面 涂 覆 凝 灰 岩 ， 在 受到 撞击 时 不 会 产生 
裂纹 、 爆 裂 或 粉碎 ， 并 且 还 阻 燃 。2003 年 全 世界 消耗 的 纳米 聚合 物 复合 材料 已 
达 2.45x10"lb (1.11 x10 kg)， 价 值 约 9.08 x 10 美元 。 

材料 的 纳米 化 提高 了 它 的 使 用 性 能 。 例 如 ， 颗 粒 直径 为 6nm 的 铜 材料 ， 其 
硬度 是 传统 铜 材料 的 5 倍 以 上 。 碳 纳米 管 和 纳米 管 复合 材料 纤维 比 钢材 料 、 杜 邦 
Kevlar 纤维 或 蜘蛛 丝 的 硬度 高 7 倍 以 上 ， 它 是 至 今 为 止 的 最 硬 材 料 。 以 类 似 的 方 
式 ， 简 单 地 控制 硒 化 锅 材 料 (CdSe) 组 分 的 晶 粒 大 小 ， 能 够 使 其 在 色谱 范围 内 
产生 各 种 颜色 。 

2000 年 成 立 的 新 加 坡 纳米 材料 技术 公司 率先 发 展 的 技术 是 生产 纳米 尺寸 的 
沉淀 碳酸 钙 (NPCC)。 用 高 重力 控制 沉淀 ，HGCP 平台 能 够 生产 出 超 细 立 方 体 
NPCC， 其 平均 颗粒 大 小 为 40nm， 粒 度 分 布 窗 ， 性 能 好 ， 利 用 Brunauer Emmett 
fil Teller ik, He BET 表面 积 >40m*/g， 没 有 添加 任何 化 学 缓 蚀 剂 。 除 了 NPCC 
外 ， 纳 米 材料 技术 公司 (NMT) 也 发 展 了 其 他 纳米 电子 材料 ， 如 BaTiO, 纳米 级 
粉末 ， 制 作 多 层 陶瓷 电容 器 (MLCC) ， 可 以 减少 电极 的 层 厚 ， 因 此 增加 它们 的 
体积 载荷 ， 获 得 较 高 的 效率 和 较 低 的 生产 成 本 。NMT 在 制药 行业 中 发 展 的 目标 
详 见 以 下 领域 : 

1) 不 良 水 溶性 药物 : 减 小 不 良 水 溶性 药物 的 颗粒 尺寸 ， 将 会 显著 增加 活性 
组 分 的 表面 积 ， 继 而 显著 提高 药物 的 溶解 速率 。 减 小 药物 的 颗粒 尺寸 也 有 利于 制 
备 出 更 稳定 的 悬浮 液 。 

2) 吸入 药物 : HGCP 技术 平台 能 够 控制 药物 的 颗粒 大 小 及 其 形 貌 ， 因 此 有 
利于 完全 控制 不 同 释 药 体 系 的 颗粒 尺寸 。 

3) 药物 载体 : HGCP 技术 平台 也 能 够 控制 纳米 药物 载体 的 合成 。 

美国 内 华 达 州 里 诺 市 的 Altair 纳米 技术 公司 收 到 了 利用 纳米 材料 制备 锂 离 子 
电池 电极 的 订单 。 这 个 订单 来 自 先进 电池 技术 公司 ， 要求 制 备 lt 尖 唱 石 型 钛 酸 
锂电 极 的 纳米 材料 。 里 诺 市 Altair 纳米 公司 的 工厂 生产 了 2 200lb (1 000kg) ff 
极 纳米 材料 ， 在 2005 年 9 月 用 船 和 运 至 先进 电池 材料 公司 ， 用 于 电动 车 用 聚合 物 
锂 离 子 电池 (PL) 的 研发 计划 。 上 述 研制 的 PLI 电池 分 别 在 电动 公交 车 和 电动 
轿车 中 进行 标准 电池 协议 测试 和 实际 道路 测试 。Altair 纳米 技术 公司 是 一 流 的 先 
进 纳米 陶瓷 材料 技术 供应 商 和 创新 者 。 扎 根 于 内 华 达 州 的 里 诺 市 ，Altair 纳米 技 
术 公 司 组 建 了 一 个 独特 的 材料 科学 家 团队 ， 与 业内 合作 伙伴 协办 企业 ， 建 立 学 术 
中 心 ， 具 有 一 系列 知识 产权 和 产品 。Altair 纳米 技术 公司 具备 强大 的 专利 所 有 权 
技术 平台 ,使 其 生产 了 各 种 各 样 的 具有 独特 结构 、 性 能 、 品 质 和 成 本 的 晶体 和 纳 
米 晶 的 纳米 材料 。 公 司 具 有 弹性 的 生产 能 力 以 满足 对 新 兴 纳 米 材料 的 需求 ， 该 公 
司 具有 生产 数 百 吨 纳米 材料 的 能 

Altair 纳米 技术 公司 的 两 个 分 部 















































































































































生命 科学 部 和 性 能 材料 部 ， 集 中 研发 纳 
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米 技术 的 应 用 ， 以 满足 新 增 的 市 场 需求 。 生 命 科 学 部 致力 于 药物 、 药 物 传输 
(给 药 ) 、 牙 科 材料 的 应 用 以 及 其 他 医疗 市 场 。 性 能 材料 部 主要 从 事 用 于 涂料 和 
涂 层 、 空 气 和 水 处 理 的 先进 材料 以 及 可 替代 能 源 包括 新 型 锂 离子 电池 的 电极 材 
料 。 先 进 电池 技术 公司 创建 于 2002 年 9 月 ， 用 于 研发 、 制 备 和 销售 可 充电 PLI 
电池 。 先 进 电 池 技 术 公 司 的 产品 包括 用 于 电动 汽车 、 摩 托 车 、 采 矿 灯 、 笔 记 本 电 
脑 、 无 线 电话 的 可 充电 PLI 电池 以 及 其 他 个 人 电子 设备 。 先 进 电 池 技 术 公 司 的 电 
池 结 合 了 高 能 化 学 和 先进 的 聚合 物 技 术 ， 克 服 了 其 他 可 充电 电池 的 许多 缺点 。 该 
公司 在 纽约 设 有 办 公 室 ， 在 中 国 建造 工厂 。 


12 费 曼 假想 一 一 房间 底部 具有 足够 的 空间 


1959 年 12 月 29 日 ， 理 查 德 . 费 曼 ， 诺 贝尔 奖 得 主 ， 在 加 州 理工 学 院 美国 
物理 学 会 年 会 上 进行 了 一 次 餐 后 演讲 。 他 谈 及 了 小 尺度 范围 内 的 操控 和 控制 事物 
的 问题 。 并 且 从 致力 于 低温 物理 场 的 Kamerling Onnes, Percy Bridgman 和 超 高 压 
体系 的 设计 中 举例 ， 强 调 那 些 优秀 的 工程 师 和 技术 人 员 所 做 的 工作 都 是 极 尽 所 能 
达到 允许 的 极限 。 他 讨论 了 小 型 化 所 取得 的 进步 一 一 指甲 盖 大 小 的 电动 机 ,《 圣 
经 》 全 文 存储 在 一 个 大 头 针 大 小 的 装置 中 ， 这 些 新 兴 事 物 正 从 实验 室 中 脱 蜂 而 
出 。 例 如 ,《 大 英 百 科 全 书 》 所 有 页 面 可 以 缩小 25 000 倍 ， 其 面积 与 一 个 大 头 针 
帽 直径 的 1/16 等 同 。 当 缩小 25 000 倍 ， 直 径 变 为 80A (Snm) 时 ， 眼 睛 的 分 状 
能 力 约 为 1/120in 〈0.212mm) ， 即 从 一 边 到 另 一 边 上 有 32 个 原子 。 其 实现 的 方 
式 为 ， 用 金属 压制 塑性 材料 形成 一 个 模子 ， 然 后 剥离 这 层 塑 性 材料 ， 蒜 发 二 氧化 
硅 ， 于 是 形成 薄膜 。 接 着 ， 在 相对 于 二 氧化 硅 的 某 个 角度 对 其 进行 喷 金 处 理 ， 因 
此 所 有 细节 将 会 清晰 呈现 ， 然 后 溶解 塑性 材料 留 下 二 氧化 硅 薄 膜 ， 即 可 利用 电镜 
观察 它 。 

费 曼 讨论 描述 “小 太 度 ”的 方法 。 尽 管 这 方面 是 第 一 次 考虑 ， 他 认为 并 不 
是 十 分 困难 。 当 反 向 缩小 电镜 的 镜头 时 ， 离 子 源 将 会 被 聚焦 至 一 个 非常 小 的 点 ， 
并 通过 电镜 将 其 反 向 传递 。 当 在 电视 的 阴极 射线 示波器 上 进行 写 人 人 时， 离子 能 够 
大 幅度 地 影响 写 入 的 程度 。 可 以 对 沉积 其 上 的 材料 数量 进行 调整 。 但 是 这 个 过 程 
比较 缓慢 。 因 此 必须 发 展 能 够 加 快 上 述 过 程 的 方法 。 费 曼 提出 使 用 具有 字母 形状 
孔洞 的 屏幕 图 片 。 使 用 透镜 系统 ， 能 够 放大 针尖 上 沉积 的 金属 离子 。 他 上 暗示 了 一 
种 利用 光 、 光 学 显微镜 以 及 将 电子 聚焦 在 小 型 光电 屏幕 上 的 简单 方法 。 当 光线 持 
续 足 够 时 间 后 ， 它 也 许 能 够 腐蚀 金属 。 他 认为 世界 上 所 有 的 书籍 ， 即 24 000 000 
卷 ， 所 需 的 针尖 面积 约 为 3yd”(2. Sm ) 。 存 储 上 述 书 籍 的 图 书 卡 ， 可 以 置 于 一 
个 人 的 手 和 掌上。 他 还 认为 ， 存 储 全 世界 书籍 所 有 信息 的 卡 ， 其 尺寸 可 以 进一步 缩 
小 。 能 够 利用 代码 ， 如 莫 尔 斯 符号 代表 所 有 的 字母 ， 实 现 上 述 的 想法 。 考 虑 每 
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100 个 原子 用 于 1bit 的 信息 ， 他 计算 出 每 立方 米 材 料 宽度 的 1/200 足以 存储 上 述 
信息 。 仅 为 人 眼 可 以 分 辩 的 一 粒 裸露 的 侍 埃 大 小 。 而 且 他 指出 ， 对 于 生物 学 家 而 
言 ， 在 非常 小 的 空间 中 存储 大 量 的 信息 已 经 不 是 什么 新 鲜 事 情 。DNA 分 子 ， 使 
用 每 50 个 原子 存储 细胞 的 1bit 信息 ， 它 能 够 存储 任何 给 定 生物 体 所 有 功能 的 全 
部 信息 ， 而 它 的 分 子 直径 仪 为 2. Snm。 

他 呼吁 设计 和 开发 更 好 的 电镜 。 当 时 电镜 的 分 辨 率 仅 约 为 10A (Inm), 
为 电子 的 波长 仅 为 1A (0.1nm) 的 120， 所 以 电镜 的 分 辩 率 可 以 提高 100 倍 。 
利用 这 样 的 电镜 可 以 观察 单个 原子 ， 因 此 可 以 研究 DNA 的 碱 基 序列 。 如 今 它 已 
成 为 生物 信息 学 领域 的 必 备 工具 ， 现 在 更 易于 理解 蛋白 质 的 合成 以 及 DNA. 的 转 
录 、 翻 译 和 复制 。 费 曼 谈 及 透镜 的 数值 孔径 和 焦距 值 时 ， 尽 管 有 定理 已 证 实 ， 大 
于 某 个 数值 后 再 寻求 增加 孔径 是 不 可 能 的 ， 但 他 还 是 呼吁 制造 具有 更 高 分 辩 率 的 
电镜 。 

他 惊叹 于 生物 系统 的 微 尺 度 。 许 多 细胞 微小 且 活 跃 ， 它 们 产生 了 不 同 的 物 
质 ， 并 四 处 走动 。 在 计算 机 内 很 小 的 空间 中 ， 信 息 被 写 人 、 被 清除 、 被 重 写 。 他 
提出 了 一 个 问题 ， 为 什么 计算 机 占据 了 几 个 房间 而 不 能 制造 得 小 一 些 ?” 例如 ， 电 
线 的 直径 有 100 个 原子 ， 电 路 的 宽度 有 几 百 纳米 。 制 造 计算 机 更 为 复杂 ， 比 制作 
微 电 路 复杂 好 几 个 数量 级 。 计 算 机 拥有 数 百 万 的 零 部 件 ， 能 够 做 出 判断 ， 如 识别 
面部 。 如 果 把 计算 机 做 成 具有 期 望 特性 的 仪器 ， 它 的 尺寸 可 能 和 五 角 大 楼 一 样 ， 
并 且 还 需要 全 世界 的 钳 材 料 。 接 旺 而 来 的 问题 是 发 热量 和 功率 损耗 巨大 。 费 曼 想 
要 计算 机 的 组 件 做 成 亚 显 微 结构 级 别 ， 他 呼吁 计算 机 的 小 型 化 ， 在 实现 小 型 化 的 
同时 ， 能 够 提高 计算 机 的 速度 ， 因 为 在 计算 机 内 信息 从 一 端 传送 至 另 一 端的 速度 
堪 比 光速 。 

费 曼 提 到 层 状 材料 的 蔡 发 和 形成 过 程 ， 类 似 于 当前 采用 的 原子 层 沉 积 方法 ， 
需要 穿孔 、 切 割 、 焊 接 、 冲 压 ， 在 无 限 小 级 别 上 成 型 不 同形 状 。 汽 车 的 小 型 化 则 
需要 更 大 的 容 差 ， 随 着 尺度 的 减 小 ， 油 的 有 效 黏 度 更 高 ， 润 滑 问 题 凸 显 。 他 的 一 
个 荒 雇 的 想法 是 不 依靠 外 科 医 生 进 行 手术 。 血 管内 的 机 械 外 科 医 生 可 以 进入 心脏 
并 环顾 四 周 。 它 寻找 病灶 ， 用 手术 刀 将 其 切除 。 他 讨论 了 一 个 电 驱 动 的 主 从 系 
统 ， 大 型 机 械 师 制造 从 动 装 置 ， 只有“ 机械手 ”尺度 的 1/4。 具 有 小 手 装 置 的 伺 
服 电动 机 可 以 操纵 螺母 和 螺栓 、 钻 孔 ， 甚 至 可 以 再 小 至 原来 的 1/4。 例 如 ， 当 制 
造 一 个 1/4 大 小 的 车 床 时 ， 则 另 一 套 把 柄 的 尺寸 为 1/4。 当 制造 完成 后 ， 将 其 通 
过 变量 器 1/16 大 小 的 伺服 电动 机 连接 到 大 型 系统 上 。 使 用 一 个 动 臂 装置 CX 
73) 使 其 小 1/4。 一 个 缩放 仪 可 以 做 成 一 个 更 小 的 缩放 仪 ， 再 做 成 一 个 更 小 的 缩 
放 仪 ， 以 此 类 推 。 将 3 层 不 平整 的 表面 相互 摩擦 可 以 制 得 平整 的 表面 。 这 些 表面 
比 我 们 开始 时 看 到 的 要 平整 些 。 在 小 尺度 范围 内 改善 了 精度 。 微 型 车 床 是 普通 车 
床 大 小 的 1/4000。 费 曼 思 考 的 是 ， 通 过 这 种 车 床 能 够 制 得 多 少 执 圈 ， 利 用 微型 
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车 床 销 孔 如 何 制 成 计算 机 。 

使 用 大 车 床 2% 的 材料 ， 能 制 成 大 量 的 小 车 床 。 用 这 些微 型 车 床 来 钻 孔 、 冲 
压制 品 等 。 许 多 东西 不 是 按 比 例 缩 小 的 ， 材 料 可 通过 范 德 华 力 彼此 粘 结 在 一 起 。 

能 将 原子 随意 地 重 排 吗 ? 当 元 素 从 非 金属 矿物 中 进行 改 性 处 理 后 ， 则 可 以 除 
去 杂质 。 能 按照 我 们 预想 的 方式 排列 原子 并 设计 材料 吗 ?在 小 尺度 上 与 建筑 电气 
电路 相关 的 问题 是 什么 ? 当 物 体 的 波长 随 其 尺度 减 小 ， 其 固有 频率 增加 ， 但 是 仍 
然 存在 电阻 问题 。 如 果 频 率 不 太 高 ， 则 利用 超 导 性 区 服 电 阻 问题 。 

考虑 一 个 由 7 个 原子 组 成 的 电路 时 ， 迎 来 了 设计 开放 电路 的 机 会 。 相 比 于 安 
观 世 界 ， 量 子 力学 更 适 于 描述 由 7 个 原子 构成 的 领域 。 这 些 装置 可 以 批量 生产 ， 
但 用 较 大 的 机 器 设备 不 能 精准 地 复制 。 在 原子 水 平 上 出 现 了 新 型 作用 力 和 新 的 发 
展 潜力 ， 其 制造 和 材料 问题 将 会 有 所 不 同 。 物 理学 家 能 够 合成 化 学 家 写 下 的 任何 
化 学 物质 。 费 曼 提倡 进行 一 场 竞赛 : 由 一 个 实验 室 制作 一 个 微型 电动 机 ， 将 其 发 
送 给 另 一 个 实验 室 ， 在 那里 制备 出 适合 装配 在 上 述 电动 机 轴 上 的 东西 。 他 建议 在 
中 学 之 间 进 行 一 场 竞 赛 ， 比 赛 内 容 为 彼此 发 送 精 确 的 综合 导航 系统 ， 并 在 该 系统 
上 进行 工作 。 他 给 第 一 个 能 够 从 一 本 书 的 页 面 中 获取 信息 ， 将 其 置 于 长 度 尺度 仪 
Hy 1/25 000 的 区 域 上 ， 并 且 利用 电子 显微镜 阅读 的 学 生 ， 奖 励 1000 美元 。 他 还 
给 男 外 一 个 能 够 制作 体积 大 小 仅 为 1764in (0.4mm) 的 可 控 电 子 旋转 电动 机 的 
学 生 ， 奖 励 1000 美元 。 体 积 仅 为 1/64in (0.4mm) 的 大 小 不 包含 引线 的 尺寸 。 
他 不 希望 让 上 述 奖 励 等 待 得 太 久 。 

















































































































1.3 关于 分 子 组 装 器 的 Drexler- Smaller 公开 辩论 








R. E. Smalley 5j K. E. Drexler 公开 辩论 是 否 存在 “分 子 组 装 器 ”， 这 种 装置 能 
够 定位 原子 和 分 子 ， 使 得 在 任何 环境 中 精确 定义 的 制造 成 为 可 能 。《 创 造 的 引 
8E. 未 来 纳米 技术 时 代 》 一 书 中 ， 作 者 Drexler 设想 了 一 个 分 子 组 装 器 无 处 不 在 
的 世界 。 使 用 这 样 的 分 子 组 装 需 可 以 使 某 些 东西 接近 永恒 ， 还 可 能 实现 太阳 系 殖 
民 。 他 于 1991 年 在 麻 省 理工 学 院 ( MIT) 获得 了 博士 学 位 。 他 也 是 加 利 福 尼 亚 
Palo Alto 前 沿 研究 所 的 CEO, Smalley 因 发 现 富 勒 烯 于 1996 年 获得 诺 贝 尔 化 学 
奖 ， 他 科学 地 概括 了 关于 分 子 组 装 器 想法 的 反对 意见 ， 并 称 之 为 “ 胖 手 指 问题 ” 
或 “ 黏 糊 手 指 问题 ”。 他 也 十 分 担心 由 于 描述 其 不 利 的 方面 而 导致 研发 纳米 技术 
时 资金 短缺 的 问题 。 在 《化 学 化 工 新 闻 》 的 《观点 一 对 立 观点 》 卷 中 ， 有 一 封 
来 自 Drexler 针对 Smalley 的 公开 信 ， 发 布 挑战 Smalley 关于 “ 胖 手指 问题 ”， 
Smalley 回应 了 该 挑战 ， 共 有 3 封 关于 Drexler 和 Smalley 之 间 对 立意 见 的 信件 ， 
包括 彼此 交流 想法 的 信件 。 

Drexler 对 Smalley 的 “ 胖 手 指 问 题 ” 进 行 了 溢 清 。 他 觉得 对 于 基于 像 酶 和 核 
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糖 体 所 提出 的 分 子 组 装 器 ， 既 没有 也 不 需要 “Smlley 手指 ” Drexler 提 到 分 子 制 
造 业 的 长 期 目标 及 其 影响 ， 它 对 于 美国 和 全 世界 的 长 期 安全 来 说 ， 同 时 人 带 来 机 遇 
和 危险。 理论 研究 及 其 功能 的 实现 类 似 于 前 苏联 的 航天 飞行 研究 及 其 斯 普 特 尼克 
人 造 卫星 ， 或 者 类 似 于 核 链 式 反应 的 计算 及 其 曼哈顿 项 目的 实施 ， 后 者 更 能 引起 
人 们 的 学 术 兴 趣 。 他 谈 到 自己 在 利用 机 械 法 定位 活性 分 子 而 并 不 是 操纵 单个 原子 
进行 复杂 结构 的 化 学 合成 方面 ， 发 表 了 20 年 的 技术 出 版 物 。 此 方法 基于 完善 的 
物理 原理 ， 已 成 功 地 写 了 一 篇 ， 名 为 《纳米 体系 : 分 子 机 械 、 制 造 业 及 计算 》 
的 博士 论文 。 

2001 Æ, Smalley 在 《科学 美国 人 》 期 刊 的 文章 中 提出 了 与 Drexler 不 同 的 
Mio MAN, FH “Smalley 手指 ”精确 挑选 并 放置 单个 原子 是 不 可 能 的 。 分 
Fair LA “Smalley 手指 ”将 永远 不 会 工作 。Smalley 指出 ， 微 型 手指 每 次 
放置 一 个 原子 实 不 可 行 ， 这 也 适用 于 放置 较 大 的 、 较 为 复杂 的 构件 块 。 反 应 过 程 
中 ， 当 每 个 引入 的 活性 分 子 构件 块 需要 控制 多 个 原子 时 ， 需 要 更 多 的 手指 以 确保 
其 不 要 错位 。 计 算 机 控制 的 手指 不 能 太 胖 和 太 黏 以 满足 控制 需求 。 手 指 不 能 参与 
化 学 反应 。 他 呼吁 要 关注 反应 介质 中 需要 的 酶 和 核糖 体 。 他 对 自我 复制 纳米 机 器 
人 的 看 法 进行 了 争论 。 纳 米 机 器 人 体内 是 否 存在 活 细 胞 并 将 其 挑 出 来 ”纳米 机 器 
人 内 是 否 需要 水 提供 其 必要 的 养分 ”纳米 机 器 人 如 何 挑选 合适 的 酶 参与 合适 的 过 
fé? 纳米 机 器 人 如 何 进行 错误 检测 和 错误 纠正 ?” 他 质疑 纳米 机 器 人 所 能 够 执行 的 
化 学 反应 范围 。 酶 和 核糖 体 需 要 水 来 获得 活性 。 他 提 到 ， 尽 管 生 物 学 是 奇妙 的 ， 
但 是 利用 生物 学 不 能 生产 晶体 硅 、 铁 、 铜 、 铝 、 匆 和 其 他 关键 材料 。 没 有 这 些 材 
料 ， 纳 米 机 器 人 如 何 能 制造 出 激光 、 超 速记 忆 卡 以 及 其 他 现代 社会 的 新 兴 事物 ? 

Drexler [A] Smalley 揭穿 的 那些 胡说 八道 的 纳米 技术 。 他 勾勒 出 了 分 子 制造 
业 的 基本 概念 。 他 提 到 费 曼 在 1959 年 的 一 次 餐 后 有 远见 的 谈话 ， 内 容 详 见 本 章 
的 1.2 节 ， 即 纳米 机 器 构建 原子 精确 产品 。 费 曼 的 纳米 机 器 主要 是 机 械 的 ， 而 非 
生物 的 。 为 了 理解 纳米 工厂 系统 的 工作 方式 ， 他 介绍 了 一 种 传统 的 工厂 系统 模 
式 。Smalley 的 一 些 问题 超出 了 系统 工程 的 化 学 范畴 ， 涉 及 控制 、 传 输 、 误 差 率 
和 元 件 失效 的 问题 ， 上 述 问题 的 答案 来 自 于 计算 机 、 输 送 机 、 噪 声 极限 和 容错 郊 
余 。 纳 米 工 厂 中 没有 酶 、 没 有 活性 细胞 ， 没 有 复制 的 纳米 机 器 ， 但 是 它们 能 够 使 
用 计算 机 进行 精准 的 控制 ， 使 用 输送 机 进行 部 件 传输 ， 当 构建 宏观 物体 时 ， 能 够 
定位 各 种 斥 才 的 器 件 并 将 小 部 件 组 装 成 大 部 件 。 最 小 的 装置 通过 机 械 合成 或 基于 
机 械 的 化 学 反应 ， 定 位 分 子 进 行 自 组 装 。 输 送 机 和 定位 器 将 反应 物 混在 一 起 ， 不 
同 于 溶剂 和 热 运 动 。 定 位 操纵 装置 通过 调整 反应 物 ， 使 其 在 最 优 儿 何 形状 、 高 于 
百 亿 赫 效 的 振动 频率 时 ， 发 生 反 复 碰 撞 。 定 位 控制 器 产生 了 人 们 所 不 期 望 的 反应 
空洞 。 从 过 渡 态 理论 来 看 ， 适 当选 择 反 应 物 ， 定 位 控制 器 在 百 亿 赫兹 时 将 使 合成 
步骤 的 可 靠 度 接近 计算 机 数控 操作 的 可 靠 度 。 当 分 子 聚 合并 发 生 反 应 时 ， 它 们 的 
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原子 变 条 ， 与 周围 原子 键 合 ， 所 以 不 需要 黏 性 手指 将 它们 固定 在 一 起 。 反 应 物 的 
直接 定位 控制 具有 变 单 性 且 能 够 实现 。 机 械 合成 反应 及 其 应 用 在 计算 化 学 方面 具 
有 相似 之 处 。2003 年 纳米 技术 的 莲 勃 发 展 展 示 了 采用 自 组 装 的 一 种 自 下 而 上 的 
方法 。 在 1959 年 ， 它 曾经 是 按 比 例 缩 小 的 微米 机 械 。 通 过 对 原子 和 分 子 在 计算 
化 学 、 有 机 合成 、 蛋 白质 工程 、 超 分 子 化 学 以 及 扫描 探 针 操作 和 领域 的 研究 ， 在 分 
子 制造 业 方面 取得 了 进展 。 由 于 对 上 述 方面 作出 不 可 行 的 错误 判断 ， 阻 碍 了 美国 
在 分 子 制造 业 方面 的 发 展 。 理 查 德 . 费 曼 明确 提出 利用 系统 工程 加 强 纳 米 科学 研 
究 ， 并 信 避 了 它 的 宏伟 蓝图 。 

Smalley 分 析 Drexler 关于 真实 化 学 反应 的 报道 ， 得 出 了 结论 ， 从 而 开辟 了 相 
关 的 机 械 世界 。 他 认为 ， 不 可 能 在 两 个 分 子 之 间 ， 沿 分 子 组 装 器 固定 参考 系 的 某 
些 自由 度 方向 上 ， 利 用 简单 的 机 械 运动 进行 期 望 的 精确 化 学 反应 。 人 们 一 致 认 
为 ， 当 一 个 机 器 人 手臂 将 分 子 肾 集 在 一 起 时 ， 将 会 发 生 反 应 ,但 可 能 不 是 所 期 望 
的 反应 。 因 而 需要 比 上 述 提 到 的 分 子 组 装 器 更 多 的 控制 ， 并 需要 分 子 伴侣 作为 反 
应 的 催化 剂 ， 如 类 似 酶 的 试剂 。 需 要 液体 介质 ， 如 水 ， 以 完成 所 期 望 的 化 学 反 
应 。Smalley 回忆 起 一 次 给 700 名 初中 和 高 中 生 做 的 关于 纳米 科技 的 演讲 ， 期 间 
他 要 求学 生 写 一 篇 题名 为 “我 为 什么 是 一 个 纳米 极 客 ”的 论文 。Smalley 阅读 了 
前 30 篇 论文 ， 并 挑选 出 他 所 喜爱 的 5 篇 文章 。 其 中 一 半 的 文章 认为 自我 复制 的 
纳米 机 器 人 是 可 行 的 ， 并 且 有 些 学 生 担心 ， 一 旦 它们 充斥 了 志 界 将 会 如 何 。 无 论 
怎样 ， 他 们 已 经 被 误导 了 。 


1.4 纳米 技术 的 发 展 史 


361-1 给 出 了 纳米 技术 出 现 期 间 发 生 的 重要 大 事 记 。 前 面 章节 讨论 了 费 曼 的 
餐 后 演讲 以 及 关于 分 子 组 装 器 和 自我 复制 纳米 机 器 人 的 辩论 。 
表 1-1 纳米 技术 出 现 期 间 的 大 事 记 
E t EC 
费 曼 关于 描述 原子 精度 级 别 上 构建 分 子 机 器 的 餐 后 演讲 


http: //www. zyvex. com/nanotech/feynman. html 
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Taniguchi 在 期 刊 论 文中 关于 离子 溅 射 仪 使 用 纳米 技术 的 术语 


http://www. nanoword. net/library/nwn/1. htm 


1977 Drexler 在 麻 省 理工 学 院 开 创 了 分 子 纳米 技术 的 概念 
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发 明了 扫描 隧道 显微镜 
1981 第 一 篇 关于 原子 精度 构建 分 子 发 动机 的 技术 论文 
http: //www. imm. org/PNAS. html 
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发 现 了 巴 基 球 
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Eric K. Drexler 出 版 了 《创造 的 引擎 : 未 来 纳米 技术 时 代 》 
发 明了 原子 力 显 微 镜 
成 立 了 第 一 个 机 构 
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第 一 个 蛋白 质 工 程 
第 一 次 大 学 研讨 会 
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第 一 门 大 学 课程 
http: //www. foresight. org/Updates/Updatel8/Updatel8. 1. html#FirstCourse 
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利用 原子 拼 出 了 “IBM” 徽标 
第 一 次 全 国会 议 
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第 一 个 纳米 技术 期 刊 





日 本 科技 局 开始 资助 纳米 技术 项 目 
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选择 “ 自 下 向 上 ”的 方式 

日 本 国际 贸易 及 工业 部 宣布 成 立 原 子 工 
IBM 认可 

发 现 碳 纳 米 管 (CNT) 
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Eric K. Drexler 出 版 了 《纳米 体系 : 分 子 机 械 、 制 造 业 及 计算 》 
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第 一 次 国会 证 言 
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第 一 次 颁发 纳米 技术 的 费 曼 奖 
宫 新 闻 第 一 次 报道 纳米 技术 


























《创造 的 引擎 :未 来 纳米 技术 时 代 》 一 书 向 水 稻 管 理 推广 ， 并 激发 成 立 了 第 一 
大 学 纳米 中 心 
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纳米 体系 教科 书 第 一 次 应 用 于 大 学 课程 中 
美国 科学 顾问 第 一 次 提倡 纳米 技术 
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宣布 费 曼 奖 金 为 25 万 美元 
第 纳米 技术 欧洲 会 议 

NASA 开始 进行 计算 纳米 技术 方面 的 工作 
第 一 次 纳米 生物 研讨 全 
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成 立 第 一 个 纳米 技术 公司 : Zyvex 仪器 ，Richarson ，TX 
第 一 个 纳米 机 器 人 系统 的 设计 











纳米 科学 与 工程 中 的 纳米 结构 化 
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第 一 个 美国 国家 科学 基金 会 ，NSF 论坛 与 预见 会 议 联合 举行 
第 一 个 DNA 基 纳 米 机 械 设备 
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版 了 第 一 本 纳米 医学 书 
内 米 技术 安全 指导 方针 
8 国家 纳米 技术 倡议 的 国会 听证 会 











2000 


美国 总 统 友 林 顿 宣布 美国 国家 纳米 技术 倡议 (NND) 











第 一 个 国家 研究 计划 : A 


E 加 利 福 尼 亚 的 1 亿美 元 项 目 














2001 





第 一 个 关于 纳米 技术 行业 的 报告 











国 宣布 成 立 第 一 个 军事 应 用 中 心 





2002 











多 重 区 域 纳米 技术 工作 





第 一 个 纳米 技术 产业 会 议 





2003 


关于 社会 影响 的 国会 听 订 
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呼吁 平衡 国家 纳米 计划 的 研究 投资 组 合 





在 《化 学 与 工程 新 闻 》 | 


上 报道 的 Drexler- Smalley 辩论 





2004 





第 一 个 关于 先进 纳米 技术 的 政策 会 议 
第 一 个 纳米 机 械 系统 中 心 





2005 


1.5 应 用 











在 纳米 伦理 学 会 议 上 ， 美国 国家 科学 基金 会 公布 纳米 机 械 / 纳 米 系统 ， 项 目 数 累计 
达到 300 个 





从 计算 机 变革 的 角度 来 看 ， 纳 米 技术 是 一 个 必然 的 结果 。 根 据 摩 尔 定律 ， 随 


着 微 处 理 器 速 
最 小 的 电路 宽 














的 频率 则 为 20 s - 3x10" 
以 及 芯片 上 几 个 晶体 管 的 包装 都 是 纳米 技术 的 重要 应 用 。 

用 来 处 理 伤口 的 抗菌 数 料 采用 了 纳米 级 的 银 。 在 化 学 品 泄漏 处 或 其 他 地 方 ， 
纳米 级 的 干粉 天 火 剂 能 够 中 和 气体 与 液体 中 的 危险 毒素 。 采 用 纳米 级 材料 制备 的 
电池 ， 可 以 提供 更 高 的 功率 ， 并 且 产 生 的 热量 较 少 。 化 妆 品 和 食品 生产 商 将 其 产 
品 组 分 小 型 化 至 纳米 级 以 提高 其 效果 。 使 用 含有 纳米 级 二 氧化 詹 或 氧化 锌 的 防晒 
化 妆 品 ， 可 以 避免 皮肤 晒 伤 。 利 用 纳米 技术 改善 了 抗 划 痕 和 防 眩 光 涂 层 ， 使 玻 玉 














度 的 增加 ， 制 备 微 处 理 器 的 电路 宽度 则 越 来 越 窄 。 根 据 物 理 定 律 ， 
度 约 为 10nm。CPU 信和 号 以 光速 穿 过 电路 ， 采 集 时 间 倒数 ， 处 理 噩 




















Hz。 计 算 机 的 小 型 化 ， 硅 芯片 的 大 量 使 用 
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分 子 具有 纳米 结构 ， 能 够 精确 设计 和 制备 以 应 用 于 癌症 和 其 他 疾病 的 治疗 。 采 用 
纳米 技术 可 以 更 容易 地 诊断 疾病 状态 。 在 眼镜 、 计 算 机 显示 器 和 照相 机 中 ， 使 用 
纳米 薄膜 可 以 保护 和 处 理 其 表面 。 

采用 碳 纳 米 管 能 够 增加 太阳 能 电池 的 光伏 效率 。 这 可 以 降低 对 石油 的 依赖 ， 
并 充分 利用 可 再 生 能 源 。 碳 纳米 管 可 以 应 用 在 棒球 棒 、 网 球拍 和 汽车 零件 上 。 在 
新 型 材料 中 使 用 碳 纳 米 管 可 以 降低 重量 ， 并 提高 其 强度 。 碳 纳米 管 具 有 非常 高 的 
热 导 率 ， 也 可 以 应 用 于 热能 管理 系统 中 。 碳 纳米 管 具有 有 趣 的 电子 特性 ， 使 其 应 
用 于 电视 机 的 平板 显示 淫 、 热 电池 以 及 其 他 电子 设备 。 合 成 碳 之 外 的 其 他 材料 的 
纳米 管 同样 受到 了 人 们 的 关注 。 根 据 摩尔 定律 ， 用 于 电子 开关 中 的 品 体 管 的 尺寸 
减 小 ， 导 致 其 在 计算 机 中 的 功率 增加 。 当 前 应 用 的 硅 芯 片 ， 它 的 尺寸 仅 有 45nm。 
纳米 材料 吸收 太阳 能 ， 并 将 其 转换 成 更 为 有 效 的 形式 ， 即 电能 ， 并 进行 存储 。 目 
前 正在 研究 一 种 与 新 型 可 充电 电池 配对 使 用 的 薄膜 太阳 能 电池 。 碳 纳米 管 薄膜 能 
够 用 于 海水 的 淡化 。 纳 米 级 传感器 可 以 识别 水 系统 中 的 污染 物 。 

在 许多 行业 中 都 在 使 用 纳米 颗粒 。 纳 米 级 材料 应 用 于 电子 、 磁 性 、 光 电 耦 
合 、 生 物 医学 、 制 药 、 化 妆 品 、 能 源 、 催 化 剂 以 及 材料 应 用 领域 中 。 在 有 关 报 道 
中 ， 纳 米 颗 粒 在 以 下 领域 中 能 够 产生 最 大 效益 : 化 学 -机 械 抛光 、 磁 带 、 防 晒 化 
妆 品 、 汽 车 催化 触媒 柱 、 生 物 标记 、 导 电 涂 层 和 光 导 纤维 。 

许多 计算 机 硬件 驱动 器 中 含有 巨 磁 阻 磁头 ， 通 过 纳米 级 的 磁性 材料 薄膜 能 够 
使 其 存储 容量 增加 一 个 数量 级 。 纳 米 材料 的 其 他 电子 应 用 领域 包括 非 易 失 性 磁 存 
储 器 、 汽 车 传感器 、 地 雷 探测 器 以 及 固态 罗盘 。 人 们 以 其 固态 干粉 或 液态 分 散 体 
方式 购买 纳米 材料 ， 通 常 与 其 他 材料 组 合 以 提高 产品 的 功能 性 。 人 们 从 纳米 材料 
独特 性 质 中 受益 的 附加 产品 有 : 大 蓬 货车 的 多 级 助 推 器 ， 汽 车 保险 枉 ， 防 腐 、 防 
划 痕 和 防 辐射 涂料 ， 眼 镜 和 汽车 的 护 眼 及 减少 眩光 的 涂 层 ， 金 属 切割 工具 ， 防 晒 
剂 和 化 妆 品 ， 耐 用 网 球 ， 轻 质 高 强度 网 球拍 ， 无 污点 衣服 和 床 垫 ， 牙 齿 粘 结 剂 ， 
烧伤 敷料 以 及 汽车 催化 转换 器 。 

经 过 了 20 多 年 的 基础 研究 ， 纳 米 技术 已 经 获得 了 商机 。 就 目前 来 说 ， 大 多 
将 纳米 颗粒 加 入 到 材料 中 ， 使 其 强度 增加 或 改变 它们 的 导电 性 。 值 得 关注 的 是 ， 
高 强 聚 合 物 将 使 塑料 更 为 广泛 地 用 于 增强 材料 领域 ， 替 代金 属 ， 甚 至 应 用 于 半 导 
体 领域 中 。 

其 中 最 具 创意 的 产品 是 ， 用 于 医疗 诊断 和 药物 研发 的 增强 生物 成 像 。 量 子 点 
是 半导体 纳米 晶体 ， 当 用 紫外 线 照 射 时 ， 它 发 出 大 量 的 绚丽 光谱 ， 可 用 于 识别 和 
定位 细胞 以 及 其 他 微生物 的 活性 。 这 些 唱 体 应 用 于 许多 生物 学 实验 中 ， 比 传统 染 
料 提供 的 光学 检测 明亮 度 高 1000 倍 ， 并 且 给 出 大 量 的 重要 信息 。 最 近 用 于 笔记 
本 电脑 、 手 机 和 数码 相机 中 的 显示 技术 ， 利 用 了 纳米 结构 的 聚合 物 薄膜 。 几 家 大 
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公司 生产 被 称 为 有 机 发 光 二 极 管 《OLEDS) 的 产品 。OLEDS 屏 的 优点 是 图 像 较 
明亮 ， 更 轻 ， 功 率 消 耗 较 少 ， 可 视角 度 更 广 。 纳 米 颗 粒 也 被 应 用 于 催化 剂 方面 ， 
单位 体积 纳米 尺寸 的 催化 剂 提供 更 大 的 表面 积 ， 提 高 反应 速率 。 这 些 粒 径 较 小 的 
试剂 具有 更 高 的 反应 活性 ， 并 且 减 少 了 催化 材料 的 使 用 数量 ， 得 到 了 所 期 望 的 结 
果 。 石油 工业 依赖 纳米 催化 剂 以 精炼 石油 ， 而 汽车 工业 在 其 催化 转换 器 中 使 用 纳 
米 铀 颗粒 ， 替 代 了 大 颗粒 的 铂 ， 节 约 了 大 量 资金 。 由 于 粒 径 小 ， 由 纳米 颗粒 制备 
的 过 滤器 ， 最 适合 进行 液体 过 滤 。 目 前 一 些 产 品 可 进行 大 规模 水 净化 ， 除 了 水 中 
的 化 学 物质 和 颗粒 物质 ， 还 能 够 去 除 水 中 的 微小 细菌 和 病毒 。 

另 一 个 应 用 纳米 技术 的 领域 为 耐 磨 涂料 。 在 20 世纪 90 年 代 中 期 ， 纳 米 陶 次 
涂 层 材料 表现 出 比 传统 材料 更 高 的 韧性 。1996 年 初期 ， 美 国 国防 部 (DoD) x 
持 海 军 、 学 术 界 和 产业 之 间 的 合作 ， 以 开发 和 评估 适 于 海洋 环境 的 涂 层 材料 。 
2000 年 ， 首 个 纳米 结构 的 涂 层 被 用 于 美国 海军 船 舰 上 空调 机 组 的 齿轮 中 。2001 
年 ， 这 项 技术 被 选中 ， 获 得 了 一 项 R&D 100 大 奖 。 美 国 国 防 部 估计 ， 若 在 空气 
阀门 上 使 用 这 种 涂 层 ， 将 会 在 超过 10 年 的 维护 期 中 节省 2 千 万 美元 的 成 本 。 由 
国防 部 研发 的 耐 磨 涂 层 材 料 显然 是 盟 军 的 物资 ， 然 而 该 材料 也 适用 于 商用 领域 ， 
它 将 会 延长 从 个 人 汽车 到 重工 业 机 械 中 可 移动 部 件 的 使 用 寿命 。 纳 米 技 术 对 制药 
和 化 学 工业 具有 重要 的 影响 作用 。 纳 米 技术 的 新 型 商业 领域 包括 以 下 方面 : 

1) 先进 的 自动 药物 输送 系统 ， 植 入 式 设备 。 

2) 医学 诊断 工具 ， 癌 症 标 记 机 制 ， 实 验 室 唱 片 。 

3) 代替 汽车 和 家 用 电器 中 压缩 机 的 冷却 芯片 或 唱片 。 

4) 空气 中 化 学 物质 的 传感器 。 

5) 光伏 发 电 ， 太 阳 能 电池 ， 燃 料 电 池 ， 可 移动 电源 。 

6) 新 型 高 性 能 材料 。 

可 以 说 在 较 长 的 时 期 内 ， 人 们 难以 预测 何 种 产品 将 会 从 实验 室 走 向 市 场 。 但 
是 ， 人 们 相信 纳米 技术 将 会 促进 体积 越 来 越 小 的 计算 机 诞生 ， 而 且 能 够 存储 比 当 
今 的 计算 机 更 大 量 的 信息 ， 并 且 更 快 地 处 理 数据 。 人 们 期 望 计 算 机 的 元 件 十 分 便 
宜 ， 并 且 可 以 制 成 诸如 烟雾 探测 的 纤维 织物 及 其 他 材料 。 

纳米 级 材料 的 最 早 应 用 是 在 其 体系 中 ， 纳 米 级 粉末 能 以 其 自由 形态 使 用 ， 不 
用 固 结 或 混合 。 例 如 ， 化 妆 品 制造 商 通 常 使 用 纳米 级 二 氧化 然 和 氧化 锌 粉末 合成 
面部 底 霜 和 防晒 乳液 。 纳 米 级 氧化 铁 粉 末 用 于 胭脂 和 口红 的 基本 材质 。 纳 米 级 二 
氧化 钛 颗粒 也 用 于 合成 具有 反射 特性 的 涂料 。 将 具有 纳米 结构 的 耐 磨 涂料 用 于 切 
割 工 具 ， 耐 磨 成 分 可 以 持续 作用 好 几 年 。 将 纳米 结构 硬 质 合 金 涂 层 用 于 某 些 海军 
舰艇 上， 能够 延长 其 使 用 年 限 。 

近年 来 ， 人 们 已 经 意识 到 纳米 材料 的 使 用 越 来 越 复杂 。 在 信息 技术 方面 广泛 
使 用 纳米 结构 的 材料 集成 到 复杂 的 产品 中 ， 例 如 ， 在 每 个 互联 网 的 服务 器 和 个 人 
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计算 机 中 存储 信息 的 人 硬盘 驱动 器 和 硅 集成 电路 芯片 。 制 备 硅 晶体 管 已 经 要 求 控制 
层 状 结构 的 沉积 ， 厚 度 仅 有 几 个 原子 〈 大 约 为 1Inm) KERKERAK 
仅 有 180nm， 半 导体 行业 的 线路 图 则 要 求 它们 的 尺寸 变 得 更 小 。 随 着 栅 极 长 度 越 
来 越 短 ， 生 产 出 了 尺寸 更 小 、 速 度 更 快 、 更 为 省 电 的 晶体 管 ， 因 此 每 个 数字 设备 
的 成 本 和 特性 也 得 到 了 相应 的 改进 。 信 息 存 储 设备 的 制备 要 求 相 似 。 计 算 机 行业 
标准 的 便 盘 驱动 器 的 CMR 读 头 由 精确 设计 的 层 状 结构 组 成 ， 其 中 每 层 厚度 只 有 
几 个 原子 。 旋 流 片 的 磁性 薄膜 也 是 纳米 结构 的 材料 。IBM 最 近 宣布 在 产品 中 引入 
原子 级 的 钉 薄膜 (幽默 地 称 之 为 “ 仙 竺 ") 能 够 大 大 提高 信息 存储 密度 。 更 大 的 
存储 密度 直接 带 来 较 低 的 信息 存储 成 本 。 将 纳米 结构 材料 和 纳米 级 组 分 合并 到 复 
杂 体 系 中 ， 无 论 是 磁 数 据 存储 还 是 硅 微 电 子 ， 都 给 纳米 科学 技术 的 未 来 提供 了 一 
个 缩影 。 

在 生物 医学 领域 ， 人 们 已 经 合成 出 称 为 脂 质 体 的 结构 ， 它 可 以 提高 治疗 剂 的 
输 运 能 力 。 脂 质 体 是 直径 约 为 100nm 的 脂 质 微 珠 。 它 们 已 经 用 于 封装 的 抗 瘤 药 
物 ， 治 疗 与 卡 波 济 氏 肉 瘤 相 关 的 艾滋 病 。 一 些 公司 利用 磁性 纳米 颗粒 对 血液 、 尿 
和 其 他 体液 进行 分 析 ， 加 速 分 离 ， 提 高 选择 性 。 其 他 公司 已 经 开发 出 了 衍生 荧光 
纳米 团 徐 和 纳米 颗粒 ， 形 成 了 新 型 检测 技术 的 基础 。 这 些 反 应 试剂 的 纳米 颗粒 用 
新 型 设备 和 系统 ， 进 行 传染 性 和 遗传 病 的 分 析 以 及 药物 的 研发 。 许 多 用 途 的 纳 
米 颗粒 已 经 出 现在 专业 市 场 和 科学 技术 设备 市 场 ， 例 如 国防 领域 。 诸 如 硅 和 砷 化 
匀 光 学 材料 和 电子 基板 产品 的 生产 商 ， 已 经 将 其 应 用 于 化 学 -机 械 抛光 领 域 的 纳 
米 级 颗粒 。 


1.6 纳米 技术 的 挑战 


















































1.6.1 微型 化 物理 极限 的 基本 原理 


在 很 大 程度 上 ， 信 息 技 术 的 历史 基于 一 系列 开关 设备 的 小 型 化 历史 ， 每 一 代 
产品 都 比 以 前 制备 的 产品 更 小 、 更 快 、 更 便宜 。 第 一 个 通用 计算 机 采用 真空 管 ， 
真空 管 被 20 世纪 50 年 代 早 期 发 明 的 新 型 晶体 管 代 蔡 ， 而 离散 的 晶体 管 很 快 就 让 
位 给 集成 电路 技术 。 工 程 师 和 科学 家 们 认为 ， 硅 晶体 管 可 能 在 10 ~ 15 年 内 将 会 
持续 小 型 化 ， 直 至 到 达 物 理 极限 ， 那 时 沟 道 长 度 ， 品 体 管 的 一 个 重要 尺寸 , 仅 有 
10 ~20nm。 微 电子 学 将 成 为 纳米 电子 学 ， 信 息 系 统 比 今天 更 庞大 、 更 便宜 、 更 
普遍 。 虽 然 如 此 ， 人 们 还 是 不 可 避免 地 认为 ， 当 今 在 信息 技术 方面 的 快速 进步 不 
久 将 会 结束 。 幸 运 的 是 ， 硅 晶体 管 的 物理 极限 并 不 是 信息 技术 的 基本 限制 。 即 便 
是 最 小 的 硅 晶体 管 也 包含 了 几 百 万 个 原子 ， 远 远 超过 了 世界 各 地 实验 室 中 正在 研 
究 的 分 子 级 交换 咒 。 但 是 ， 在 实验 室 中 制造 一 台 或 几 台 分 子 级 设备 并 不 意味 着 信 
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息 技 术 的 变革 。 为 了 代替 硅 唱 体 管 ， 这 些 新 设备 必须 构建 成 复杂 的 信息 处 理 系 
统 ， 而 这 些 数 十 亿 、 甚 至 上 万 亿 组 件 的 成 本 都 很 低 。 夫 好， 这 些 分 子 级 组 件 的 制 
备 工艺 基于 化 学 合成 和 自 组 装 。 利 用 这 些 重要 的 纳米 技术 手段 及 其 日 益 增 加 的 优 
势 ， 也 许 采 用 一 个 电容 即 可 包含 指定 复杂 系统 平板 印刷 的 最 大 信息 量 ， 所 以 采用 
半导体 制备 工艺 制造 的 这 个 电容 ， 其 成 本 呈 指 数 级 增加 。 因 此 ， 纳 米 技术 可 能 是 
未 来 信息 处 理 的 明光， 无 论 这 种 处 理 方式 是 否 依 笔 采 用 化 学 自 组 装 方法 ， 还 是 采 
用 当今 出 现在 实验 室 中 一 种 或 几 种 新 型 分 子 设 备 ， 制 备 的 纳米 级 硅 品 体 管 所 确定 
的 部 分 容 差 。 碳 化 硅 、 金 刚 石 和 碳化 硼 纳 米 颗粒 用 作 研 磨 化 合 物 ， 可 以 减 小 成 品 
表面 各 处 的 波纹 度 ， 得 到 表面 粗糙 度 为 1 ~ 2nm 的 光滑 表面 。 生 产 如 此 高 质量 的 
组 件 对 科学 应 用 意义 重大 ， 对 电气 设备 的 小 型 化 尤为 重要 ， 光 学 通信 系统 已 经 成 
为 国家 通信 基础 设施 的 一 个 更 大 的 组 成 部 分 。 


1.6.2 ”纳米 结构 的 热力 学 稳定 性 " 


溶液 的 热力 学 定义 了 一 个 体系 的 稳定 性 。 它 可 以 是 稳定 的 、 介 稳 的 或 不 稳定 
的 。 上 临界 溶解 温度 UCST 和 下 临界 溶解 温度 LCST 定义 了 两 相 体系 的 临界 共 溶 
性 温度 。 当 一 个 超人 饱和 体系 受到 干扰 时 ， 颗 粒 开始 成 核 ， 生 长 ， 形 成 稳定 的 结 
构 。 这 个 过 程 在 早期 能 够 被 控制 ， 形 成 一 个 纳米 球 。 但 是 ， 结 构 的 形成 自由 能 和 
固体 的 表面 能 在 平衡 时 彼此 相等 。 就 稳定 性 而 言 ， 自 由 能 可 以 为 负 或 等 于 零 。 从 
这 些 规则 来 看 ， 可 以 计算 形成 固体 颗粒 的 最 小 稳定 尺寸 。 它 依赖 于 固 液 表面 张力 
的 数值 和 体系 的 其 他 参数 。 在 一 个 体系 中 ， 例 如 工程 热 塑 料 丙烯 且 - T ah KZ. 
WE (ABS)， 根 据 吉 布 斯 自由 能 可 以 计算 出 最 小 的 稳定 丁 二 烯 颗粒 的 尺寸 为 
200nm。 当 尝试 制备 较 小 的 颗粒 时 ， 橡 胶 相 的 颗粒 彼此 聚集 ， 可 以 得 到 较 大 的 颗 
粒 尺 寸 为 200nm。 据 许多 研究 人 员 报 道 ， 制 备 尺寸 越 来 越 小 的 橡胶 颗粒 比较 困 
难 。 或 许 它们 能 够 被 制 成 纳米 管 。 自 由 能 和 表面 能 分 析 仍 有 待 研究 。 其 衍生 物 的 
形状 不 同 。 

碳 的 四 种 热力 学 稳定 相 分 别 为 金刚 石 、 石 墨 、 富 勒 烯 (Co) 和 碳 纳米 
管 。 利 用 制备 碳 纳 米 管 的 经 验 合成 其 他 材料 的 纳米 管 是 一 个 挑战 。 在 纳米 级 
维度 内 形成 没有 团聚 的 、 稳 定 的 球 结构 也 将 十 分 有 趣 。 与 利用 牛顿 方程 描述 
宏观 体系 相 比 ， 何 种 维度 适用 于 对 原子 进行 量子 分 析 ? 需要 在 几 种 材料 中 建 
立 所 有 不 同形 状 的 纳米 结构 及 其 布 拉 维 点 阵 。 当 前 已 知 的 以 及 成 功 应 用 于 工 
业 中 的 纳米 材料 结构 为 纳米 管 形 貌 、 氧 化 物 的 门 模式 以 及 在 纳米 尺度 上 保留 
一 些 特性 的 封装 唱 体 管 。 为 什么 在 碳 纳 米 管 形成 的 过 程 中 ， 管 状 形 貌 优 于 球 
形 ? 利用 原子 层 沉积 技术 制备 的 纳米 级 层 状 材料 打破 了 人 们 熟知 的 热力 学 定 
律 。 但 是 ， 摆 在 人 们 面前 的 一 个 问题 是 ， 由 于 马 朗 格 尼 不 稳定 性 所 引起 的 层 
状 结构 的 重 排 。 
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1.6.3 纳米 结构 的 表征 


纳米 结构 的 表征 本 身 就 需要 比 光 学 显微镜 更 高 的 分 辩 率 ， 需 要 以 X 射线 和 
中 子 为 基础 的 设备 。 扫 描 电 子 显微镜 SEM、 扫 描 探 针 显微镜 SPM 以 及 原子 力 显 
微 镜 在 该 领域 中 都 有 进展 。 正 如 Smalley 指出 的 那样 ， 在 分 子 制造 业 中 应 评估 自 
我 复制 的 纳米 机 器 人 相应 的 可 行 性 。 根 据 瑞 利 判 据 ， 可 以 实现 的 最 小 分 辩 率 为 光 
波长 的 一 半 ， 即 200nm。 在 实验 室 中 研究 纳米 材料 ， 需 要 小 角度 X 射线 散射 仪 
SAXS 和 宽 角度 X 射线 衍射 仪 WAXS。 




















1.7 小 结 


所 谓 纳米 技术 领域 ， 是 指 至 少 一 维 斥 寸 小 于 100nm 的 物质 的 合成 、 表 征 及 
其 应 用 。 瑞 利 判 据 设 定 的 分 辨 率 大 小 为 200nm。 想 象 总 是 先 于 发 明 。 前 面 已 经 介 
绍 了 商用 产品 ， 如 纳米 孔 状 催化 剂 、 条 土 填充 尼龙 复合 材料 、 髋 入 聚 烯烃 纳米 复 
合 材 料 、 纳 米 复合 物 尼龙 、 新 型 涂 层 、 碳 纳米 管 以 及 热电 池上 应 用 的 纳米 电 
极 等 。 

理 查 德 ， 费 曼 在 1959 年 的 餐 后 演讲 提供 了 在 针尖 上 存储 一 本 百科 全 书 ， 利 
用 离子 写 “ 小 字 ” 的 方法 ， 以 及 在 小 型 光电 屏幕 上 聚焦 的 情景 。 他 提倡 设计 和 
研发 更 好 的 电子 显微镜 ， 即 具有 较 好 焦距 的 透镜 观察 原子， 制造 比 过 去 占 几 个 房 
间 的 计算 机 更 小 的 计算 机 ， 使 得 计算 机 的 元 部 件 为 亚 微 级 。 他 顺便 提 到 了 层 状 材 
料 的 蒸发 形成 过 程 ， 如 当前 使 用 的 原子 层 沉 积 法 ALD。 他 要 求 在 一 个 无 限 小 的 
尺度 上 进行 钻 孔 、 切 割 、 焊 接 、 模 具 冲 压 以 及 成 型 不 同 的 形状 。 一 个 缩放 仪 可 以 
制作 一 个 更 小 的 缩放 仪 ， 继 而 再 制作 一 个 更 小 的 缩放 仪 ， 如 此 类 推 。 他 对 原子 是 
否 能 够 随意 重 排 的 问题 进行 了 深思 熟 虑 。 他 对 第 一 个 利用 电子 显微镜 在 线性 尺度 
小 于 1/25 000 的 区 域 中 放置 一 本 书 的 信息 ， 并 能 进行 阅读 的 人 给 予 1 000 美元 的 
奖励 。 

Drexler 和 Smalley 就 是 否 存在 分 子 组 装 器 ， 即 能 够 对 原子 和 分 子 定位 ,在 任 
意 环 境 中 发 生 精确 的 反应 ， 进 行 了 争辩 。Smalley 反对 Drexler 提出 的 以 “ 胖 手 指 
问题 ”形式 存在 的 分 子 组 装 器 所 列 仿 的 不 朽 观 点 。《 化 学 和 工程 新 闻 》 上 张贴 了 
Drexler 回应 Smalley 的 3 封 反对 信 ，Smalley 总 结 了 关于 黏 清 手 指 问题 的 交流 看 
ik. Drexler 提 到 了 分 子 制造 业 的 长 期 目标 。Smalley 寻找 证 据 ， 即 使 用 Smalley F 
指 精确 捡 起 和 放置 单个 原子 是 不 可 能 的 。 计 算 机 控制 的 手指 对 提供 所 需 的 控制 来 
说 太 胖 太 符 滞 。 完 成 反应 必需 酶 和 核糖 体 ， 水 是 提供 养分 的 必需 品 。Smalley 
与 自我 复制 纳米 机 器 人 的 想象 情景 进行 了 争论 。Drexler 赞同 Smalley 揭穿 纳米 技 
术 中 的 廖 论 ， 并 认为 反应 物 的 直接 定位 控制 是 革命 性 的 ， 并 且 可 以 实现 。 
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表 1-1 中 列 出 了 纳米 技术 作为 一 门 学 科 兴 起 的 大 事 年 表 ， 从 1959 年 的 费 曼 
演讲 到 2005 年 的 纳米 伦理 学 会 议 。 纳 米 技术 的 应 用 范围 宽广 ， 从 日 益 增加 光伏 
效率 的 太阳 能 电池 ， 到 防晒 剂 ， 再 到 磁 巨 阻 磁 头 ， 以 及 千 兆 级 磁性 硬盘 驱动 器 。 
纳米 拉 术 中 需要 克服 的 挑战 是 打破 实现 小 型 化 的 物理 极限 、 纳 米 结构 热力 学 稳定 
性 、 在 球形 趋向 团 肾 时 存在 的 一 个 最 小 尺寸 、 层 状 重组 ， 以 及 找 出 在 纳米 尺度 范 














AFM、SAXS 和 WAXS。 








. 谁 发 现 了 低温 领域 ? 




















围 内 管状 形 貌 比 球状 形 貌 更 优 的 原因 。 在 纳米 技术 中 ,采用 的 表征 手段 有 SEM, 


复习 思考 题 


. 查找 含有 lamol (PEEK) 银 的 立方 体 的 边 长 。 
- 在 直径 为 5nm 的 球 中 含有 多 少 克 二 氧化 硅 ? 
. 边 长 为 50nm 的 立方 体 中 含有 多 少 铜 分 子 ? 


. 什么 是 闻名 一 时 的 珀 西 ， 布 里 奇 曼 说 法 ? 
. 解释 最 小 分 辩 率 尺寸 的 瑞 利 判 据 。 
费 曼 所 谓 的 计算 机 微型 化 是 什么 ? 





v MANDA RF WN — 





如 何 定义 纳米 技术 ? 
10. 什么 是 纳米 结构 ? 


一 个 含有 7 个 原子 的 电路 满足 量子 力学 定律 吗 ? 





11. 什么 时 候 开 始 称谓 纳米 设备 的 ? 


12. 什么 是 离子 显微镜 ? 
13. 为 什么 需要 扫描 探 针 显 微 镜 ? 
14. 电子 的 直径 是 多 少 ? 
15. 原子 能 随意 重组 吗 ? 






































16. 利用 一 个 标准 尺寸 车 床 2% 的 材料 能 够 制备 多 少 个 车 床 ? 











17. 什么 是 缩放 仪 ? 


18. 费 曼 以 润滑 剂 为 例 说 明了 什么 ? 





19. 利用 蒸发 说 明 什么 是 小 型 化 ? 








20. 一 个 电子 显微镜 中 透镜 的 焦距 / 值 是 多 少 ? 











21. 眼睛 的 分 辨 率 是 多 少 ? 

22. Smalley BOM AY FEF H8 9X i 
23. 什么 是 纳米 机 器 人 ， 利 用 它们 
24. 讨论 自我 复制 的 纳米 组 装 器 。 
25. 一 个 自我 复制 纳米 组 装 器 的 启 



































F 指 是 什么 ? 


控制 化 学 不 可 能 吗 ? 


示 是 什么 ? 





26. Drexler 在 与 Smalley 争辩 时 ， 为 什么 讨论 酶 和 核糖 体 ? 
27. 分 子 组 装 器 为 什么 不 能 进行 复杂 的 化 学 反应 ? 
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28. 讨论 碳 纳米 管 在 太阳 能 电池 中 的 应 用 。 

29. 讨论 纳米 结构 在 疾病 诊断 方面 的 应 用 。 

30. 在 药物 研发 方面 ， 纳 米 结构 的 作用 是 什么 ? 

31. 什么 是 “小 精灵 ”? 

32. 什么 是 量子 点 ? 

33. 最 快 的 计算 机 可 能 是 什么 ? 

34. 在 硅 芯片 中 ， 能 够 实现 的 最 小 电路 尺寸 是 多 少 ? 

35. 机 械 合成 反应 和 传统 化 学 反应 的 区 别 是 什么 ? 

36. 利用 原子 输送 机 和 定位 器 能 够 导致 不 良 副 反 应 为 零 吗 ? 

37. 水 在 反应 中 的 作用 是 什么 ? 

38. 在 费 曼 富有 远见 的 谈话 中 ， 他 不 得 不 提 及 的 缩 倍 的 概念 是 什么 ? 

39. 采用 光束 或 离子 束 写 小 字母 是 由 费 曼 建议 谁 的 ? 

40. 如 何在 防晒 剂 中 应 用 纳米 技术 ? 

4l. DNA 分 子 和 碳 纳米 管 的 直径 分 别 是 多 少 ? 

42. 细菌 的 长 度 是 多 少 , 一 座 房子 的 宽度 又 是 多 少 ? 

43. 电影 《神奇 旅行 》 与 纳米 技术 的 关系 是 什么 ? 

44. 讨论 由 日 本 丰田 汽车 公司 和 德国 通用 汽车 公司 在 市 场 上 首先 提出 的 商用 纳米 复合 产 
品 的 特性 。 

45. 纳米 技术 的 进步 如 何 促进 热电 池 的 发 展 ? 

46. 纳米 技术 如 何 应 用 于 涂料 中 ? 

47. 何 时 出 版 了 第 一 本 关于 纳米 技术 的 书籍 ? 

48. 第 一 本 介绍 纳米 技术 期 刊 是 什么 时 候 出 现 的 ? 

49. 哪 位 美国 总 统 首次 将 研究 基金 划拨 给 纳米 技术 ? 

50. 什么 是 国家 纳米 技术 计划 ? 

51. 分 子 组 装 器 可 行 吗 ? 

52. 自我 复制 的 纳米 机 器 人 可 行 吗 ? 

53. 什么 是 多 层 陶瓷 电容 器 ?它们 如 何 应 用 于 热电 池 中 以 提高 电池 的 性 能 ? 

54. 什么 是 锂 聚 合 物 电 池 ? 纳米 技术 的 研究 如 何 改善 它们 的 性 能 ? 

55. 费 曼 为 什么 要 求 改 善 SEM? 

56. 生物 系统 能 产生 晶体 硅 、 铀 或 钢 吗 ? 

57. 什么 是 树 状 聚合 物 ， 它 们 应 用 于 哪 种 领域 ? 

58. 纳米 技术 如 何 应 用 于 GMRs? 

59. 什么 是 卡 波 济 氏 肉 瘤 ? 

60. 什么 是 亚 稳 态 ? 

61. 利用 其 他 材料 ， 而 不 是 碳 ， 能 够 合成 纳米 管材 料 吗 ? 

62. 能 够 制备 出 直径 小 于 5nm 的 球形 颗粒 吗 ? 

63. 亚 稳 态 和 非 稳 态 的 区 别 是 什么 ? 

64. 说 出 纳米 技术 未 来 面临 的 两 种 挑战 。 
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65. 涉及 纳米 结构 表征 的 问题 是 什么 ? 


参考 文献 


[ 1] K. R. Sharma, Thermodynamic Stability of Nanocomposites, Interpack 99, Mauii, HI, 1999. 





学 习 目 的 


1) 发 现 富 勒 烯 结构 ， 碳 的 第 三 个 同 素 蜡 形体 。 

2) 12x5 尤 拉 可 行 性 法 则 ， 转 动 光谱 的 稳定 性 和 量子 角 动 量 计算 。 
3) 燃烧 合成 法 专利 一 一 燃料 的 火焰 。 

4) 富 勒 烯 针 状 唱 体 的 生长 一 一 反 向 扩散 。 

5) Co “RR” BAW AMES RAK. 

6) 太阳 能 工艺 制备 富 勒 烯 。 

7) e T Ze mW. 

8) 应 用 。 


2.1 发 现 





1985 年 ， 在 为 了 解 开 红 巨 星 中 的 碳化 学 而 进行 的 实验 中 ， 意 外 发 现 了 碳 的 
第 三 种 同 素 异 形体 一 Co， 巴克 人 敏 斯 特 富 勒 烯 ， 详 见 图 2-1。 由 此 ，1996 年 的 
诺 贝 尔 化 学 奖 授 予 了 Harold W. Kroto, Richard Smalley 和 Robert Curl 先生 在 富 间 
烯 方面 的 工作 。1985 年 的 秋天 ， 富 勒 烯 科学 历时 十 儿 天 诞生 在 一 个 地 方 。 一 个 
科学 家 小 组 从 碳 的 热 成 核 等 离子 体 中 发 现 了 自 组 装 Cas o Kroto 在 星际 介质 中 发 
现 了 长 碳 链 分 子 。 

Smalley 正在 开发 一 系列 先进 的 化 学 物理 技术 ， 在 一 个 巧妙 的 脉冲 超声 速 喷 
嘴 激 光 莹 发 装置 中 得 到 了 小 团 复 耐 火 材 料 ， 并 继续 探索 。 发 现 了 以 自 组 装 形式 存 
在 的 Cwm 分子。 利用 溶剂 蔡 取 技术 得 到 了 碳 的 “足球 ”结构 。 饭 鸟 洪 男 利用 电 
弧 放电 燕 发 法 发 现 了 碳 纳 米 管 ， 该 法 类 似 于 富 勒 烯 的 合成 方法 。Cw 分 子 被 视 为 
一 种 美丽 的 分 子 。 它 具有 难以 置信 的 对 称 性 。 这 种 分 子 类 似 于 巴克 人 敏 斯 特 ' 富 
设计 的 大 地 窟 项 ， 吸 引 着 所 有 年 龄 段 的 科学 家 。Kroto 从 量子 角 动 量 计算 和 旋转 
分 子 光 谱 中 证 实 巴 基 球 具有 稳定 的 结构 。Kroto 建立 了 微波 光谱 研究 计划 ， 目 的 
在 于 创建 多 个 碳 键 ， 第 二 行 和 第 三 行为 不 同 的 原子 ， 如 硫 、 磷 和 硅 。 碳 原子 的 线 
性 长 链 对 简单 线性 体系 的 弯曲 和 旋转 量子 机 械 动力 学 的 研究 来 说 ， 是 完美 的 实验 
台 。 惠 普 微波 谱 仪 能 够 进行 分 子 的 旋转 光谱 测试 。 

在 猎户 座 中 发 现 了 氮 。 两 星之 间 的 巨大 黑 云 由 甲醇 、CO, (HER. BR. 
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"Fit a 金刚 石 的 晶体 结构 
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Um. 


() 
> 


富 勒 烯 Ceo 的 首 张 图 像 [1 石墨 碳 管 的 螺旋 排列 


图 2-1 四 个 稳定 的 同 素 异 构 体 
TE: 石墨 的 碳 平面 片 、 金 刚 石 晶 体 、 巴 克敏 斯 特 富 勒 烯 (Coo) 和 碳 纳 米 管 (CNT) 。 






































HCN, 、 甲 酸 和 甲 酰胺 等 组 成 。 利 用 射电 望远镜 和 微波 旋转 发 射 光 谱 能 够 检测 上 述 
物质 。 分 子 在 气体 云 圳 缩 形 成 恒星 时 起 了 关键 作用 。Kroto 提供 了 关于 红 巨 星 碳 
链 问 题 的 恒星 解决 方案 。Kroto，Smalley 和 Curl 检测 到 了 由 5 ~ 9 个 矶 原子 组 成 
的 线性 分 子 ， 很 显然 ， 上 述 的 分 子 链 起 源 于 红 巨 星 。 

他 们 发 现 了 由 60 个 碳 原 子 组 成 的 分 子 以 及 由 70 个 原子 组 成 的 碳 原 子 。Ce 
似乎 没有 化 学 活性 。 要 么 形成 平面 六 角 片 ， 要 么 从 石墨 盘 的 表面 脱落 ， 消 除 其 反 
应 边 ， 从 而 闭合 形成 一 个 笼子 。 闭 合 的 六 角 笼 假说 提醒 了 Kroto 去 参观 巴克 敏 斯 
he : 富 勒 烯 在 蒙特 利 尔 市 Expo 67 的 设计 ， 该 圆 顶 建筑 有 60 个 顶点 。 

在 美国 得 区 萨 斯 州 休斯敦 的 莱 斯 大 学 开始 进行 实验 。 一 组 专门 的 学 生 构建 了 
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PARRY, FERIAN. AY Cw 中 所 有 的 碳 原 子 都 是 等 价 的 ， 人 
们 希望 ”Cvs 光谱 构成 单一 的 优雅 线条 。Kroto 在 Riccione 提出 了 推测 结构 。 欧 拉 
定律 指出 ， 纯 六 边 形 片 组 不 能 闭合 。 但 是 ， 如 果 将 12 个 五 边 形 引入 到 一 个 任意 
尺寸 的 六 边 形 片 组 中 ， 则 其 可 闭合 。 进 一 步 地 讲 ， 具 有 相 邻 五 角 环 的 不 饱和 分 子 
极其 不 稳定 。5 x12 =60。 因 此 ，Cwm 具 有 最 小 的 笼子 ,没有 了 毗连 的 五 边 形 ， 并 且 
能 够 闭合 。Coo 的 稳定 性 来 自 欧 拉 的 12 个 五 边 形 闭合 原则 以 及 由 非 毗 邻 五 边 形 所 
授予 的 化 学 稳定 性 。Kroto 称 之 为 “2 +2” 寅 勒 烯 稳定 性 。 小 笼子 的 神秘 数字 ， 
如 60、50 和 28 都 能 从 隔离 原则 中 推演 出 来 。 由 22 个 甚至 更 少 的 原子 不 能 构建 
任何 笼子 。 可 以 预测 半 稳 定 的 富 勒 烯 低 至 Co 。 另 一 个 研究 者 利用 二 十 面体 对 称 
性 试图 构建 Caos Cus. Coo 和 Cisoo。 饭 岛 洪 男 利用 透射 电子 显微镜 (TEM) W 
察 了 类 洋葱 的 同心 核 状 碳 颗 粒 。 利 用 sp? 碳 原子 可 以 构建 一 个 二 十 面体 形状 的 笼 
子 ， 从 而 使 其 键 角 为 120"。 利 用 sp! 杂 化 碳 原子 可 以 形成 曲率 性 和 张 紧 性 表面 。 
当 存 在 12 个 五 边 形 偏 角 时 ， 则 一 个 任意 大 小 的 完美 的 平面 石墨 片 能 够 转换 成 一 
个 具有 最 小 缺陷 数 的 密闭 笼子 。 在 加 压 氮气 中 可 以 创造 圆 形 颗 粒 。 它 溶 于 茶 中 。 

采用 热 解 法 可 以 得 到 纳米 结构 ， 人 们 已 经 确定 了 纳米 管 的 生长 机 理 。 纳 米 结 
构 的 构建 受制 于 金属 簇 催化 剂 。 人 们 发 现 利 用 电解 法 也 能 够 得 到 纳米 管 ， 并 且 合 
成 了 气 化 硼 纳 米 管 。Ca 具 有 和 足球 一 样 的 结构 。 


2.2 燃烧 火焰 合成 法 


来 自 麻 省 理工 学 院 的 JHoward， 利 用 第 一 代 燃 烧 合成 法 制备 富 勒 烯 产品 ， 
并 获得 了 专利 ” 。 在 低压 无 光 焰 中 人 燃烧 持续 低 流 量 的 碳 氢 燃 料 。 这 上 比 亚 利 桑 那 
大 学 人 研制 的 碳 弧 法 更 为 先进 。 在 这 个 过 程 中 ,在 低压 惰性 气体 中 利用 电流 蒸发 单 
个 石墨 棒 。 收 集 产生 的 烟灰 ， 利 用 色谱 法 分 离 富 勒 烯 。 采 用 这 种 方法 可 以 制备 实 
验 室 研 究 所 需 的 少量 语 勒 烯 。 但 是 ， 这 种 方法 不 能 进行 大 规模 生产 。Howard 在 
2001 年 创建 了 纳米 碳 公司 。 第 二 代 燃 烧 合 成 法 优化 "了 制备 富 勒 烯 的 工艺 ， 并 
且 淘 汰 了 成 本 高 昂 的 后 处 理 过程 。 在 一 个 三 维 室 中 ， 低 压 下 燃烧 持续 高 流量 的 碳 
所 燃料 。 这 是 一 个 大 规模 的 生产 过 程 。 在 日 本 和 美国 建立 了 制造 工厂 ， 年 生产 富 
勒 烯 约 为 40t。 

人 们 能 够 生产 纯度 高 于 98% 的 语 勒 烯 。 根 据 用 户 对 材料 的 要 求 ， 可 以 改变 
生产 工艺 。 预 计 第 二 代 生 产 工序 合成 的 富 勒 烯 成 本 降 至 200 美元 /kg， 大 大 低 于 
亚利桑那 工艺 的 25 000 美元 /kg 以 及 第 一 代 工 序 的 16 000 美元 /Kg。 第 二 代 工 序 
在 韦 斯 特 伍德 进行 中 试 操作 。 美 国 马萨诸塞 州 具有 年 产儿 千 公 斤 的 生产 规模 。 

大 规模 生产 语 勒 烯 ， 其 较 高 的 产量 受到 反应 室内 初级 燃烧 区 中 进行 的 燃烧 合 
成 〈 见 图 2-2) 初 相 过 程 和 次 级 燃烧 区 中 较 高 液 龄 分 布 的 燃烧 产物 不 与 那些 较 低 
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液 龄 分 布 的 燃烧 产物 混合 的 影响 。 将 初级 燃烧 区 设计 成 允许 反 混 并 循环 使 用 ， 
并 且 较 高 液 龄 分 布 的 反应 物 与 燃料 或 氧化 剂 反应 ， 和 /或 较 低 液 龄 分 布 的 燃烧 
产物 。 初 级 燃烧 区 结合 次 级 燃烧 区 进行 操作 。 燃 料 包括 碳 ， 与 氧化 剂 反应 形成 
一 代 燃 烧 产物 ， 如 碳 和 和 毛 的 氧化 物 。 使 燃烧 产物 和 未 反应 的 残余 物 ， 以 及 混 
入 的 碳 ， 还 有 燃料 和 和 氧化剂， 一 并 进入 次 级 燃烧 室 ， 在 合适 的 工艺 下 生产 富 葡 
烯 。 在 次 级 燃烧 室 的 最 佳 位 置 添 加 黎 料 ， 如 不 亿 和 的 碳 氢 化合物、 氧化 剂 和 添 
加 剂 ， 生 产 富 勤 烯 。 一 个 燃烧 室 提 供 了 具有 多 个 定位 注射 口 的 一 个 腔 室 ， 以 使 
具有 较 少 次 级 点 火 时 间 的 材料 与 具有 较 长 初级 点 火 时 间 的 材料 进行 混合 。 火 焰 
的 控制 及 其 稳定 性 是 获得 燃料 和 氧化 剂 较 高 大 吐 量 的 关键 。 添 加 剂 ， 如 锈 或 钢 
的 化 合 物 ， 对 抑制 烟灰 有 效 。 使 用 环 芳香 族 酸 本 作为 添加 剂 ， 以 促进 形成 富 其 
烯 前 驱 体 ， 如 多 元 芳香 结构 的 五 元 环 。 人 们 发 现金 属 添加 剂 ， 如 钴 、 铁 和 镍 ， 
有 利于 形成 富 勒 烯 产 品 。 控 制 游离 基 中 间 产 物 的 浓度 十 分 重要 ， 因 为 人 们 人 怀疑 
它们 影响 富 勒 燃 中 间 产物 和 产品 的 形成 与 破坏 。 考 虑 到 次 级 燃烧 区 的 富 勒 燃 形 
成 反应 ， 其 滞留 时 间 长 一 从 100ms 增加 到 300ms， 而 对 于 传统 体系 而 言 ， 则 
从 1s 到 10s。 利 用 次 级 燃烧 区 的 保温 、 加 热 或 冷却 即 可 获得 。 操 作 参数 的 首先 
范围 ， 即 为 初级 燃烧 区 的 灌 留 时 间 : 2 ~500ms， 而 次 级 燃烧 区 的 灌 留 时 间 为 
5ms ~ 10s， 总 体 等 价 比率 的 范围 为 1.8 ~ 4.0, 压力 范围 为 10 ~ 400Torr 
(1.33 ~53.33kpa) ， 温 1500 ~ 2500K。 苯 是 形成 富 勒 烯 的 首选 燃料 。 
在 不 同 的 等 价 比 、 压 力 、 灌 留 时 间 、 燃 料 以 及 引入 蝇 种 的 方法 、 收 集 方法 等 情 
况 下 进行 参数 研究 。 
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次 级 燃烧 区 


”燃料 氧化 
t 剂 添加 剂 


初级 燃烧 区 状态 变量 常数 


到 2-2 采用 燃烧 火焰 合成 法 制备 富 勒 烯 过 程 中 的 初级 
燃烧 区 反应 堆 与 次 级 燃烧 区 反应 堆 的 连接 
































2.3 晶体 生长 





人 们 能 够 大 量 生产 具有 不 同形 状 的 富 勒 烯 唱 体 。 它 们 可 以 用 于 研究 富 勒 烯 晶 
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体 、 微 小 机 器 的 组 件 、 非 织 纤 维 
材料 等 。 它 们 可 以 构成 微型 机 器 
的 轴 。 宦 勒 烯 分 子 的 聚集 物 在 面 
心 立方 FCC 排列 ， 品 格 具 有 超 导 
特性 。 

将 高 纯 富 勒 烯 溶 于 三 甲 基 茶 
的 溶液 ， 置 于 圆柱 形 玻璃 容器 
中 ， 并 使 之 与 蜡 两 醇 接触 。 圆 柱 
本 的 直径 为 1.9em ^ 。 上 述 溶液 
分 为 两 层 ( 见 图 2-3), 下 层 溶 
质 的 厚度 为 6mm， 上 层 溶剂 的 厚 
度 为 10mm。 形 成 圆 层 界面 的 直 
ZN l.9em, Kitt JE H i d 
di, JPTSGOSREDT 20°C 环境 下 
48h。 通 过 从 溶质 到 高 纯 溶剂 的 
反 向 扩散 ， 形 成 了 大 量具 有 针 状 


















































图 2-3 界面 上 的 反 向 扩散 与 富 勒 烯 晶体 的 形成 


形 狐 的 富 勒 烯 单 品 纤维 。 与 底层 溶质 相 比 ， 富 勒 炳 在 洲 剂 中 的 涂 解 性 通常 较 低 。 
针 状 的 直径 为 2 ~100pm。 这 些 材料 先 于 沉 演 在 溶液 中 生长 。 
当 富 勒 烯 溶解 于 甲 茶 中 ,得 到 晶体 的 直径 范围 为 200nm ~ 2um， 长 度 为 














0. 15 ~5mm ( 见 图 2-4)。 




















图 2-4 和 针 状 富 勒 烯 晶体 结构 的 光学 显 微 照片 








将 圆柱 管 上 层 的 贫 溶剂 B 与 富 勒 烯 溶液 混合 ， 则 达到 了 过 饱和 状态 。 混 合 
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受到 分 子 扩散 的 影响 ， 而 不 受 机 械 搅拌 的 影响 。 在 高 压 (3 ~ 9Pa) 、 高 温 
(250 ~400%C ) 、 激 光束 辐 照 中 处 理 得 到 的 晶体 。 

人 们 预期 利用 这 种 后 处 理 方法 ， 除 去 残留 在 晶体 中 的 溶剂 ， 以 提高 富 勒 烯 晶 
体 的 纯度 。 富 勒 烯 的 升华 温度 为 600%C 。 它 们 在 450%C 时 分 解 。 离 子 能 够 在 富 勒 烯 
分 子 间 定 位 。 这 能 够 大 幅度 地 改变 富 勒 烯 的 性 质 。 能 够 形成 纤维 晶体 、 片 状 晶体 和 
悬浮 粒子 品 体 。 由 于 存在 并 键 ， 期 望 在 富 勒 烯 表面 发 生 与 其 他 物质 的 反应 。 富 前 
烯 晶 体形 成 片 状 ， 非 织物 纤维 则 由 其 制 成 。 人 们 发 现 片 状 晶体 的 长 径 比 大 于 10。 






































2.4 烧结 


采用 粉末 冶金 法 制备 富 勒 炸 ， 其 硬度 与 金刚 石 的 硬度 一 样 高 。 它 们 在 高 温和 
高 压 下 受到 影响 。 这 个 过 程 中 压 实 压力 为 1.0 ~10.0GPa， 温度 为 300 ~1 000, 
压 实时 间 为 1 ~ 10 000s。 人 们 发 现 碳 烟灰 颗粒 的 直径 为 0.7 — 7. 0nm ^ 。 碳 的 纯 
度 为 99. 9% 。 富 勒 烯 粉 末 可 以 被 压 实 成 一 种 超 硬 材料 。 这 种 材料 几乎 是 各 向 同 
性 的 ， 并 且 是 聚合 体 。 在 温度 和 压力 小 于 那些 需要 将 石墨 转变 的 条 件 时 ， 巴 基 球 
烧结 碳 材料 能 够 转变 为 多 蝇 金 刚 石 。 富 勒 燃 在 温度 为 200 ~ 400% ， 压 力 为 
0. 01 ~1.0GPa 时 具有 超 塑 性 。 





























2.5 有 机 合成 法 


根据 独立 五 边 形 规则 ，Ceo 有 1 个 稳定 的 异 构 体 ，C 可 能 有 2 个 稳定 的 异 构 
体 ，C7s 可 能 有 5 个 稳定 的 异 构 体 ，Css 可 能 有 24 个 稳定 的 异 构 体 ，Ciw 可 能 
450 个 稳定 的 异 构 体 ， 以 此 类 推 。 遵 从 独立 五 边 形 规则 的 100 ZAA E AS E E 
能 够 从 至 少 100 个 碳 原 子 中 产生 。 较 大 的 富 勒 烯 ， 可 能 的 稳定 异 构 体 数 目 多 于 
1 000 000。 利 用 石墨 棒 的 蒸发 ， 从 烟灰 中 能 够 得 到 Ce。 和 Cy. FEAT, Hehe 
了 制备 孤立 数量 Cw 的 化 学 合成 法 ，Cw 中 有 90 个 C-C 8 键 。 这 个 数值 比 天 然 产 
品 如 些 杉 酚 中 存在 的 5 键 数目 多 。 利 用 合成 C6 的 方法 ， 在 最 后 一 步 对 球 进行 脱 
氧 ， 在 大 量 顶 点 构建 具有 sp 杂 化 CH PARADE ERIE. Barth 和 Lawton 报道 了 
ARBURI, WF: 
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以 此 类 推 合成 了 一 种 三 环 戊 二 烯 并 三 亚 葵 基 。 用 32 个 环 构建 了 一 个 60- 碳 
4E" 。 文 献 中 报道 的 可 供 选择 的 方法 包括 ， 使 用 少 于 32 个 环 组 装 一 个 60- 碳 笼 ， 
然后 通过 一 系列 的 跨 环 成 键 反 应 和 脱氧 反应 ， 使 其 塌陷 成 一 个 “足球 ”结构 。 
另 一 种 策略 是 将 两 个 半球 碳 毛 化 合 物 组 装 在 一 起 ， 然 后 把 两 个 半球 的 圆圈 部 分 缝 
合 。 利 用 反复 综合 分 析 ， 将 球 打开 并 剥 开 边 缘 ， 得 到 三 重 对 称 的 多 环 芳香 族 碳 氢 
化 合 物 。 这 个 挑战 是 如 何在 两 臂 间 缝合 裂缝 使 其 成 球 。 这 些 臂 需要 弯曲 以 提供 最 
终 目 标的 应 变 能 。 随 着 现代 有 机 化 学 的 进步 ， 可 能 合成 复杂 的 天 然 产 品 。 目 前 的 
焦点 集中 在 特殊 的 结构 特性 方面 。 

选择 碗 烯 (CxHio) ， 研 究 一 种 将 低 聚 糖 芳香 烃 转 变 为 高 度 张 紧 曲线 n 表面 
的 方法 。 在 7 和 10 位 置 上 具有 两 个 碳 取代 基 的 二 维 荧 草 ， 它 有 20 个 碳 原子 ， 并 
且 是 硫 烯 的 一 个 良好 前 驱 体 。 利 用 分 子 核 的 标准 面 弯曲 能 够 将 荧 草 环 边 的 碳 原子 
结合 在 一 起 。 室 温 下 实现 分 子 振动 ， 能 够 使 分 子 变 形 置 于 平面 外 ， 类 似 于 合 上 书 
本 ， 中 心 环 的 所 有 5 个 碳 原 子 很 快 地 在 同一 个 方向 上 至 成 角 锥 形 。 在 较 高 的 温度 
下 ， 这 些 振动 的 振幅 增加 至 键 形 成 的 那 一 点 ， 并 且 增 加 了 角 锥 的 角度 。 这 使 分 子 
在 平面 内 弯曲 成 硫 形 。 采 用 真空 热 裂 解 (FVP) 将 大 量 的 热能 引入 到 分 子 中 。 在 
1 000% 时， 上 述 能 量 致 使 分 子 弯曲 ， 足 以 影响 “足球 ”的 环 闭合 。 键 的 形成 要 
求 邻 近 原 子 及 其 反应 活性 互相 “攻击 ”。 在 高 温 下 ， 利 用 文献 中 提 及 的 “ 罗 杰 ， 
布朗 重 排 ”能 够 制备 碳 燃 。Scott 开始 商业 化 上 述 化 合 物 ， 并 采用 简单 的 步骤 制 
备 7，10- 二 乙 燃 基 - 荧 蕊 。 它 在 真空 石英 管 中 升华 ， 得 到 高 纯 碗 烯 。 这 证 明了 利 
用 热量 能 够 即刻 将 分 子 “弯曲 ”成 高 度 扭曲 的 形态 ， 例 如 碗 形 的 聚 芳烃 。 实 际 
上 ， 它 是 一 种 低 聚 糖 芳香 烃 。 在 高 温 气相 中 形成 这 些 键 。 

许多 C- C 芳 基 键 的 形成 需要 缝合 Cu 前 驱 体 。 自 由 基 环 化 能 够 得 到 网 格 状 聚 
芳烃 。 自 由 基 的 产生 是 必要 的 ， 但 是 并 不 足以 得 到 期 望 的 环 化 反应 。 研 究 人 员 试 
图 合成 光化学 用 二 葵 并 烷 烯 。 

利用 酸 催化 的 羟 醛 三 聚 酮 构建 60- C 环 体系 。 从 同样 意义 上 来 说 ， 利 用 组 合 
的 熔融 葵 环 头 尾 相连 的 性 质 ， 可 以 确定 产物 的 镰刀 状 臂 的 方向 。 在 紫外 激光 器 辐 
照 下 ， 导 致 低 聚 糖 芳香 烃 转 变 为 具有 足球 结构 的 Cw。 利 用 质谱 分 析 法 即 可 进行 
检测 。 采 用 ?Cwm 标 记 实 验 表 明 ， 低 聚 糖 芳香 烃 拉 长 链 为 “足球 ”结构 。 这 受到 
了 连环 脱氧 作用 的 影响 。 








































































































2.6 超 临界 齐 聚 反应 


前 面 音节 中 描述 到 ， 利 用 色谱 分 离 方 法 处 理 源 自 石墨 棒 的 烟灰 〈 即 石墨 电 
弧 法 ) 合成 富 勒 烯 ， 以 及 利用 燃烧 合成 法 和 有 机 合成 法 制备 的 富 勒 烯 产 量 低 。 
以 氧化 铁 作 为 催化 剂 ， 将 蔡 与 超 临 界 乙 醇 接触 反应 6h 来 制备 富 勒 烯 ， 这 种 方法 
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已 获得 专利 ”。 用 甲 菜 茜 取 反应 产物 。 采 用 激光 解吸 飞行 时 间 质 谱 分 析 仪 分 离 、 
提纯 和 分 析 富 勒 烯 。 反 应 絮 温 度 范围 为 31 ~ 5007€, FR ZI T EA 3. 8 ~ 60MPa。 
这 种 方法 的 成 本 较 低 ， 并 且 可 以 在 较 便 宜 的 设备 上 操作 。 超 临界 流体 和 芳香 烃 前 
驱 体 接触 后 ， 反 应 产物 在 300 ~ 600°C 时 进行 一 次 热处理 ， 这 是 一 种 净化 步骤 。 
在 热处理 过 程 中 ， 利 用 超声 波 提 高 定 勒 烯 在 溶剂 中 的 溶解 度 。 使 用 过 滤 和 离心 的 
方法 也 能 影响 富 勒 烽 的 分 离 。 超 临界 齐 聚 反应 堆 容 器 如 图 2-5 所 示 。 由 于 采用 较 
高 的 压力 ， 所 以 要 使 用 安全 阀 。 利 用 加 热 元 件 提供 热能 。 反 应 介质 由 芳香 烃 和 超 
临界 流体 构成 。 





压力 计 




















图 2-5 超 临 界 齐 聚 反应 堆 容器 





2.7 太阳 能 过 程 


Smalley!" 与 Kroto 和 Curl 一 同 分 享 了 1996 年 的 诺 贝 尔 奖 ， 因 为 他 们 发 现 了 
碳 的 第 三 种 同 素 异 构 体 富 勒 烯 ， 利 用 太阳 能 制备 了 富 勒 烯 ， 该 过 程 已 获得 专利 。 
利用 太阳 能 光线 聚焦 ， 使 左 汽 化 ， 并 将 碳 蒸 气 引入 到 一 个 暗 区 中 进行 富 勒 烽 的 生 
长 和 退火 。 使 用 太阳 能 可 防止 聚集 现象 。 

他 们 证 明 富 勒 烯 实际 上 可 以 利用 直射 阳光 法 进行 制备 ， 如 图 2-6 所 示 。 利 用 
电 铸 钊 和 键 制备 一 个 抛物 面 反射 镜 ， 其 焦距 为 6cm， 外 径 为 33. 6cm， 在 直径 为 
0. 4mm 的 石墨 棒 的 尖端 聚焦 ， 这 样 可 以 实现 太阳 光 的 收集 。 如 图 2-6 所 示 ， 石 
墨 棒 安 装 在 一 个 内 径 为 358smm， 壁 厚 为 2mm， 长 度 为 20cm 的 耐 热 (Pyrex) 玻璃 
管内 。 它 们 以 某 种 方式 排列 ， 可 以 沿 抛物 面 光 轴 进 行 转化 。 将 石墨 棒 封 于 所 钨 加 
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热 嚣 中， 用 直径 为 0. 25mm 的 
4522 Z& EL 18 Jy 3mm, KK BE Jy 
10mm 的 圆柱 体 8 圈 ， 这 样 可 以 
使 热量 损失 最 小 化 。 当 碳 团 簇 
从 石墨 棒 中 生长 时 ， 上 述 措施 
EA B - T e BGB KS BRR 
抽 真 空 ， 真 空 度 小 于 20mTorr 
(2. 66Pa) 。 利 用 钨 丝 加 热 器 运 
行 几 个 小 时 ， 则 可 以 去 除 吸附 ”抛物 柱 面 镜 
于 石墨 棒 中 的 气体 。 可 以 净化 
该 系统 然后 用 50Torr 
(6. 67kPa) 氢气 再 充满 使 其 封 
闭 。 该 装置 被 安装 在 赤道 望 远 
镜 文 座 的 一 个 “8” 字 形 斩 上 
如 此 一 来 ， 阳 光 将 直接 聚焦 在 
石墨 丢 的 尖端 。 将 上 述 装 置 的 
赤道 轴 仔 细 地 与 地 球 自转 轴 校 
准 ， 电 动 望远镜 底座 则 随时 跟 
踪 太 阳 ， 并 不 需要 更 多 的 调整 。 

测试 点 高 度 为 1 400m, 4 
直接 太阳 能 通 量 的 测试 值 约 为 
850W/m' 时 ， 则 每 天 操作 制备 
UIS BUE EE 3h. AR AC HUP 图 2-6 制备 富 勒 烯 的 太阳 能 加 工 过 程 的 装置 
心 轴 偏 离 垂 直 的 角度 为 10° ~ 
25"。 因 此 ， 利 用 钨 丝 加 热 器 加 热 毛 气 ， 通 过 对 流 将 其 有 效 地 对 准 太 阳 能 辐射 的 
碳 棒 的 尖端 。 冷 凝 碳 藻 气 迅速 被 强烈 的 阳光 吹 散 ， 在 耐 热 (Pyrex) 玻璃 管 的 上 
部 区 域 冷 却 ， 随 后 沉积 在 玻璃 管 上 壁 内 。 通 过 甲 茶 茜 取 ， 分析 耐 热 (Pyrex) BY 
璃 管内 收集 沉积 烟灰 中 富 勒 烯 的 含量 。 利 用 高 压 液 相 色 谱 法 (HPLC) 检测 富 
AM o 

太阳 能 过 程 消除 了 电弧 过 程 中 核心 区 温度 超过 10 000°C 的 等 离子 弧 的 加 热 。 
碳 物 质 在 三 重 激发 态 的 光化学 反应 速率 与 光子 通 量 和 碳 自 由 基 浓 度 呈 线性 正 相 
关 。 在 这 个 过 程 中 ， 聚 集 的 太阳 能 用 于 产生 碳 蒸气 。 然 后， 将 碳 莱 气 转移 至 富 勒 
烯 的 生长 和 退火 区 域 ， 在 此 ， 碳 蒸气 中 的 碳 反 应 形成 富 勒 烯 。 接 着 ， 碳 蒸气 被 转 
移 至 一 个 冷凝 区 ， 在 此 冷凝 ， 形 成 宣 勒 烯 的 烟灰 。 富 勒 烯 的 生长 和 退火 ， 在 碳 浓 
度 相 当 低 的 碳 蒸气 中 十 分 高 效 地 进行 ， 并 且 制 备 出 具有 较 高 富 勒 烯 产量 的 烟灰 。 
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除了 蒸发 区 之 外 ， 设 有 一 个 明亮 区 防止 在 碳 蒸 气 区 中 形成 含有 多 于 30 个 原子 的 
碳 原子 复 ， 并 将 碳 燕 气 转移 至 富 勒 烯 的 生长 和 退火 区 。 寓 勒 烯 的 生长 和 退火 在 相 
对 较 暗 的 区 域 中 进行 。 

将 矶 蒸气 与 合适 的 金属 接触 ， 能 够 生产 金属 富 勒 烯 。 接 着 ， 富 勒 烯 分 子 与 石 
墨 碳 分 子 一 起 作为 烟灰 被 收集 。 将 烟灰 与 合适 的 涂 剂 《如 茶 、 甲 茶 或 二 甲 茶 ) 
EE, MERRER, TAPERED, TEET EAEE E 
子 。 在 宣 勒 烯 半导体 设备 中 ， 挫 杂 富 勒 烯 可 以 被 用 作 p 型 或 n 2228. E e 9] 
烯 可 以 用 于 制备 金属 - 碳 的 复合 物 。 它 们 可 用 作 催 化 剂 ， 制 备 含有 金属 的 聚合 物 
和 玻璃 。 富 勒 烯 也 可 用 于 油墨 成 分 。 它 们 也 用 以 研究 室温 超导体 。 





















































2.8 电弧 过 程 





研发 电弧 过 程 制备 富 勒 烯 的 目的 是 增加 其 产量 以 及 生产 率 ， 并 使 该 过 程 规 
模 化 以 建设 大 的 工厂 ， 以 便 商 业 化 生产 富 勒 烯 。 利 用 两 电极 间 的 电弧 加 热 碳 材 
料 形成 碳 蒸气 。 稍 后 ， 使 富 勒 蜂 分 子 和 石墨 分 子 冷 凝 ， 收 集 烟 灰 材 料 。 接 着 ， 
使 用 合适 的 洲 剂 鞭 取 烟灰 ， 净 化 富 勒 烯 ， 随 后 蒸发 溶剂 ， 生 成 固体 富 勒 燃 
ars 

图 2-7 给 出 了 诺 贝尔 奖 得 主 R. E. Smalley AY AHA All, BD— ASI E ae AE 
Pea HATS. VOU Y AR ACS, A ACRE h BE UE S£ Br EO Tl BE AS HB 
PER ARAB FRET RRA. HH SA, Beet — 
个 水 冷 电 流 导 孔 ， 连 接 到 一 个 电压 源 。 电 流 导 孔 经 过 外 壳 体 壁 ， 与 电导 体 绝缘 。 
密封 圈 可 以 防止 外 部 大 气 进入 蒸发 室 。 通 过 一 个 电导 体 连接 电极 和 电流 源 。 采 用 
冷却 手段 防止 电导 体 熔 化 并 降低 功率 损耗 。 电 极 能 够 旋转 ， 电 触 头 通过 万 向 轮 负 
荷 杆 接触 。 电 极 可 以 使 用 一 个 绝缘 体 与 外 壳 体 壁 屏蔽 。 有 时 候 ， 莱 发 室 在 低 于 大 
气压 情况 下 进行 操作 。 旋 转机 构 与 电极 同 轴 连接 。 旋 转 驱动 机 构 通 过 使 用 一 个 传 
动 带 环绕 旋转 机 构 和 一 个 齿轮 ， 人 允许 齿轮 围绕 纵向 轴 旋 转 ， 旋 转 时 ， 拉 动 环绕 旋 
转机 构 的 传动 带 ， 使 旋转 机 构 和 电极 进行 旋转 运动 。 在 富 勒 烯 的 生产 过 程 中 ， 由 
于 消耗 电极 ， 所 以 提供 了 将 电极 推 向 间隙 区 的 某 些 方法 。 也 需要 时 刻 牢记 电气 间 
际 中 所 期 望 的 间 际 。 螺 杆 饲 料 机 构 包 含 一 个 一 端 固定 在 齿轮 上 的 螺杆 。 利 用 绝缘 
体 ， 能 够 阻止 电极 的 旋转 运动 传输 至 螺杆 。 该 绝缘 体 也 能 够 使 电极 与 螺杆 电 绝 
缘 。 而 且 ， 它 是 一 个 可 移动 平台 ， 确 定 了 电极 的 位 置 。 绝 缘 体 、 电 极 和 螺杆 共同 
耦合 ， 因 此 电极 可 以 被 螺杆 的 旋转 运动 推进 或 拉动 。 电 极 在 燕 发 室外 接地 。 电 场 
被 电弧 辐射 加 热 ， 因 此 需要 一 些 冷 却 措施 。 电 极 的 旋转 速度 为 1 ~ 100r/min, 28 
料 管道 进入 到 给 料 室 ， 在 富 勒 烯 发 生 絮 中 提供 了 一 个 烟 道 。 冷 却 旋 管 可 以 从 烟 道 
中 吸 热 。 可 以 处 理 或 冷却 加 热流 体 ， 使 其 再 循环 至 冷却 旋 管 入 口 。 
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烟 道 出 口 进入 气体 循环 系统 。 一 个 气体 收集 容器 被 安全 固定 在 法 兰 内 ， 形 成 
气体 循环 系统 。 国 体 颗粒 停留 在 过 滤 袋 中 ， 纯 净 气 体 流 经 过 滤 袋 内 壁 进 入 气体 收 
集 容器 的 收容 部 分 。 燕 发 室 需 要 进行 脱氧 处 理 。 薰 发 室 排 气 的 压力 小 于 0. 01 Torr 
(1.33Pa) 。 含 有 富 勒 烯 烟灰 的 蒸气 流 经 烟 道 ， 在 低温 下 冷凝 。 在 内 壁 不 能 冷凝 
的 烟灰 被 收集 在 过 滤 袋 中 。 使 用 旋风 分 离 器 ， 从 纯净 气体 中 分 离 固体 颗粒 。 这 个 
过 程 持 续 进 行 直至 电极 被 耗 尽 ， 此 时 撤除 电压 。 也 许 能 回收 烟 道 墙壁 和 过 滤 袋 内 
衬 上 的 碳 烟灰 。 使 用 能 够 溶解 富 勒 烯 而 不 能 洲 解 石墨 的 选择 性 涂 剂 ， 可 以 萃取 富 
勒 烯 化 合 物 。 在 萃取 中 溶剂 的 挥发 使 富 勒 烯 可 作为 固体 残余 物 回收 。 利 用 者 沸 淤 
剂 、 超 声 化 分 离 、 超 临界 流体 茜 取 、 索 氏 茶 取 和 其 他 方法 ， 也 能 够 从 石墨 中 分 离 
富 勒 烯 。 碳 的 冷凝 结束 之 后 ， 打 开 和 系统， 拆除 烟 道 ， 从 烟 道 墙壁 上 轻 刊 或 刷 下 碳 
烟灰 ， 可 以 回收 碳 烟 灰 。 

提供 分 离 区 有 利于 富 勒 烯 的 生长 和 形成 ， 这 就 是 富 勒 烯 的 退火 区 ， 该 区 域 的 
气氛 、 温 度 、 压 力 以 及 滞留 时 间 有 利于 富 勤 烯 的 生长 。 退 火 区 域 的 温度 范围 为 
1 000 ~2 000%C 。 最 佳 滞留 时 间 的 范围 为 lms ~ 1s。 采 用 电弧 法 形成 的 富 勒 烯 ， 
将 会 通过 惰性 气体 引 至 电弧 之 上 烟 道 之 下 的 富 勒 烯 退火 区 域 。 




































































2.9 应 用 


2.9.1 起 导体 


富 勒 烽 具 有 一 个 足球 形状 的 分 子 结构 。 开 轨道 的 电子 是 离 域 的 ， 当 合成 超 导 
体 时 可 以 被 接 入 。 

人 们 发 现 ， 碱 性 摊 杂 的 富 勒 烯 表现 出 超 导 特性 。 碱 金属 基 Cw 宣 勒 烯 分 子 的 
转变 温度 低 至 约 40K。 因 此 ， 它 不 适 于 用 作 精 细 制 造 的 电路 材料 。 日 本 电气 公司 
获得 一 项 专利 ， 该 方法 ”涉及 将 Ca 分 子 聚合 成 一 个 单 维 链 ， 并 在 sp? 轨道 中 表 
现 出 杂交 形式 。Ca 分 子 比 Cw, 富 勒 烯 分 子 具 有 更 强 的 电子 品格 交互 作用 。 人 们 发 
现 这 些 聚 合 物 的 转变 温度 为 100 ~ 150K ( 见 图 2-8)。C 肾 富 蔓 烯 的 化 学 稳定 性 
高 于 那些 超 导 氧 化 物 的 化 学 稳定 性 。 因 此 ， 得 到 了 具有 和 较 高 超 导 性 和 较 好 化 学 稳 
定性 的 材料 。 

2.9.2 吸附 剂 

富 勒 烯 能 够 采用 聚合 型 而 使 吸附 剂 具 有 较 好 的 气体 储存 能 力 。 在 过 去 的 
20 年 ， 人 们 已 经 使 用 气 - 国 吸 附 作 用 ， 并 且 发 展 了 气体 储存 技术 。 由 于 缺少 
具有 和 较 高 性 能 的 吸附 剂 材料 ， 所 以 延迟 了 吸附 剂 基 气 体 储存 技术 的 商用 化 进 
程 。 适 于 气体 储存 应 用 领域 的 材料 ， 通 常 使 用 直径 小 于 2mm AY PL E4 
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图 2-8 一 维 Co 链 的 电阻 随 温度 的 变化 曲线 


Jy 2 -50mm 的 介 孔 进行 表征 。 随 着 压力 增加 ， 可 吸附 更 多 的 气体 分 子 ， 当 
气体 压力 降低 时 ， 被 吸附 的 分 子 将 离开 和 孔 的 表面 。 气 体 的 吸附 和 脱 附 是 一 个 
可 逆 过 程 。 利 用 两 个 平衡 吸附 容量 的 标准 和 动态 吸附 /解吸 性 质 ， 能 够 评价 
吸附 剂 的 气体 储存 性 能 。 通 过 重量 吸附 法 和 体积 吸附 容量 表征 平衡 吸附 容 
量 。 动 态 吸附 性 质 即 为 动态 吸附 /解吸 速率 、 吸 附 / 解 吸 循环 性 能 和 吸附 / 解 
吸 灌 后 作用 。 具 有 高 表面 积 的 活性 痰 和 沸石 是 研究 最 多 的 气体 吸附 剂 。 活 性 
炭 的 表面 积 为 100 ~4000m /g。 利 用 碳 质 材料 如 煤 沥青 、 椰 子 壳 和 石油 废弃 
物 可 以 制备 活性 痰 。 活 性 炭 的 体积 密度 为 0. 1 ~0.7g/cm 。 沸 石 是 多 孔 晶 体 
硅 酸 铝 。 沸 石 的 骨架 由 SIO, 聚集 体 和 AIO, 四 面体 分 子 结构 组 成 ， 其 以 不 同 
的 排列 方式 ， 通 过 共 氧 原子 结合 ， 形 成 含有 纳米 尺度 孔 的 晶体 晶 格 ， 该 孔 分 
子 能 够 吸附 气体 分 子 。 沸 石 的 体积 密度 较 高 ， 范 围 为 0.5 ~1.5g/cm 。 沸 石 
的 重量 吸附 容量 较 低 ， 其 吸附 /解吸 容量 没有 活性 谈 的 高 。 它 们 表现 出 较 强 
的 解吸 滞后 现象 。 

富 勒 烯 基 吸 附 剂 的 体积 密度 至 少 为 1. 48/em 。 富 勒 烯 基 材 料 由 惰性 气 
体 压力 下 高 温 时 的 富 勒 烯 聚合 而 成 ， 形 成 一 个 笼 状 结构 。 例 如 ，1，4- 茶 
Zik (PDA) 用 以 形成 富 勒 烯 -PDA RG WAY, OAK (HMDA) 用 以 
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形成 宣 勒 烯 -HMDA 聚合 物 结 构 。 这 些 聚 合 物 通过 附加 微 孔 的 作用 具有 活 
性 ， 提 高 了 它们 的 气体 吸附 容量 。 后 -聚合 作用 激活 过 程 的 温度 范围 为 
350 -850'C, 

与 线性 活性 炭 的 最 大 值 比较 ， 利 用 聚合 物 富 勒 烯 制备 的 吸附 剂 ” ， 具 有 和 较 
高 的 重量 气体 吸附 容量 和 优异 的 气体 吸附 /解吸 性 质 。 富 勒 烯 的 独特 性 能 使 富 勒 
烯 能 够 制 成 许多 小 球 ， 所 以 它 具 有 更 高 的 体积 储 气 容量 ， 以 及 在 面 心 立方 晶体 结 
Ra) (FCC) 内 固有 的 大 间 际 空间 中 具有 更 高 的 吸附 气体 分 子 的 能 力 。 富 勒 烯 结晶 
为 FCC 结构 。 当 Ca 的 有 效 分 子 直径 约 为 Inm 时 ， 这 个 间隙 足够 大 以 容纳 气体 分 
F. 尽管 气体 分 子 的 动态 体积 小 于 0.35nm?*, 但 是 八 面体 间隙 的 体积 大 于 
0. 42nm 。 气 体 分 子 通 过 范 德 华 力 经 由 间隙 而 被 吸引 。 这 个 间隙 起 到 介 孔 的 作 
用 。 当 富 勒 烯 被 聚合 时 ， 笼 状 结构 被 打开 ， 内 部 关闭 的 笼 状 空间 也 可 以 吸收 气体 
分 子 。 肾 合 富 勒 烯 这 种 独特 的 结构 致使 其 具有 和 较 高 的 储 气 容量 。 肾 合 富 勒 烯 变 
性 ， 在 甲苯 中 不 再 溶解 。 聚 合 富 勒 烯 中 的 微 孔 直径 小 于 Inm, TERI AER 
作用 后 ， 利 用 化 学 改 性 能 够 产生 更 多 的 微 孔 。 利 用 聚合 富 勒 烯 可 以 设计 氧气 存储 
单元 。 

2.9.3 催化 剂 


富 惑 烯 能 够 制备 优秀 的 催化 剂 。 位 于 德国 柏林 的 弗 里 菊 哈 伯 人 研究 所 的 技术 专 
家 们 ， 已 经 利用 巴 基 - 洋葱 球 将 茶 乙 烷 转 变 为 茶 乙 烯 。 茶 乙烯 的 产 率 为 62% 。 这 
比 现 有 流程 的 最 大 产 率 50% 提高 了 一 些 。 葵 乙 烷 转变 为 茶 乙 烯 的 转化 是 十 大 项 
级 工业 化 学 过 程 之 一 。 斯 坦 福 国际 研究 所 已 经 利用 富 勒 烯 研 发 了 催化 剂 ， 以 得 到 
芳香 族 环 烃 更 有 效 的 加 氧 / 脱 氧 作用 ， 提 高 重油 的 品位 ， 通 过 热 解 或 重 整 过 程 将 
甲烷 转变 为 更 多 的 碳 氢 化合 物 。 


2.9.4 复合 材料 


人 们 制备 了 语 勒 烯 复 合 物 ， 它 除了 具有 富 勒 烯 固有 的 特性 ， 如 塑性 变形 和 加 
工 硬化 之 外 ， 还 具有 改善 的 机 械 强 度 '“”。 在 富 勒 烯 复 合 物 中 ，Cw 富 勒 烯 形成 基 
体 ，CNTs 为 增强 材料 。 作 为 基体 ， 超 细 富 勒 烯 颗粒 的 直径 为 5 ~50nm， 增 强 材 
料 是 纳米 管 、 纳 米 胶 圭 和 一 些 杂 质 的 混合 物 ( 见 图 2-9)。 增 强 材 料 的 体积 分 数 
为 15% ~45% 。 富 勒 烯 复合 材料 可 以 用 作 超 导 材 料 、 半 导体 材料 、 催 化 剂 和 非 
线性 光学 材料 。 


2.9.5 电化 学 体系 


富 勒 烯 能 够 用 以 研发 先进 的 电化 学 体系 。 一 个 具有 三 相 界 面 的 质子 导电 电 
极 ， 可 以 用 于 电化 学 装置 的 结构 中 。 这 个 质子 导电 电极 中 含有 富 勒 烯 衍生 物 、 
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超 细 富 勒 烯 颗粒 





图 2-9 富 勒 烯 复合 材料 





电子 导电 催化 剂 和 质子 游离 基 的 混合 物 。 质 子 游离 基 是 一 种 在 电解 电离 时 能 够 释 
放 质子 的 官能 团 。 电 极 能 够 提高 其 性 质 。 富 勒 烯 衍生 物 用 于 制备 电极 ， 表 现 出 微 
不 足 道 的 大 气 依赖 性 ， 即 使 在 干燥 的 大 气 环境 中 也 能 够 提高 质子 导电 性 。 寅 勒 蜂 
衍生 物 和 质子 游离 基 的 混合 物 的 涂 层 ， 应 用 于 气体 传输 集 流 体 中 。 混 合 物 能 够 进 
FERRE, 并且 制备 出 期 望 厚度 的 薄膜 。 

在 两 电极 间 夹 有 质子 导体 ， 类 似 于 三 明治 结构 ， 可 以 制备 电化 学 装置 。 电 极 
制 成 多 孔 状 ,使 得 气体 能 够 弥散 于 整个 电极 中 。 所 产生 的 一 个 三 相 界 面 ， 不 仅 位 
于 质子 导体 和 众 化 剂 之 间接 触 点 的 附近 位 置 ， 而 且 也 位 于 催化 剂 和 富 勒 烯 分 子 之 
间接 触 点 的 附近 位 置 〈 见 图 2-10) 。 这 个 三 相 界 面 同时 是 电子 、 质 子 和 气体 交汇 
的 位 置 。 电 极 是 一 个 气体 电极 。 燃 料 电 池 使 用 质子 导体 电极 。 燃 料 电池 的 质子 传 
导 机 制 ， 由 质子 离 解 以 及 离 解 质子 从 氧 电极 到 氧 电极 的 迁移 构成 。 


2.9.6 合成 钻石 


这 里 介绍 了 一 种 将 富 勒 烯 转变 为 钻石 的 方法 ， 转 化 的 成 本 并 不 适 于 大 规模 生 
产 。 但 是 ， 当 富 勒 烯 生产 成 本 随 着 技术 的 进步 而 下 降 时 ， 上 述 情况 将 会 发 生变 
化 。 钻 石 是 目前 宇宙 中 最 硬 的 物质 ， 它 们 具有 已 知 最 高 的 热 导 率 。 销 石 的 室温 热 
导 率 是 铜 热 导 率 的 5 倍 。 因 此 ， 钻 石 可 以 用 作 切 割 工具 。 通 用 电气 首先 于 1955 
年 合成 了 钻石 ， 这 种 方法 要 求 高 压 和 高 温 ， 过 程 包括 静态 结晶 、 炊 融 金 属 或 合 
金 、 石 墨 的 冲击 转变 ， 以 及 静态 转换 。 
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质子 质子 质子 导体 
图 2-10 质子 导体 和 电化 学 体系 














改进 上 述 方法 ， 可 在 不 使 用 外 部 压力 “的 情况 下 ， 从 金属 富 勒 烯 基体 中 生 
产 钻石 晶体 。 一 种 同 素 异 形 金属 的 金属 - 碳 基 体 和 同 素 异 形 金 属 的 金属 富 勒 烯 ， 
同时 被 加 热 至 其 临界 温度 ， 然 后 快速 超级 六 火 ， 破 坏 基 体 中 的 富 勒 烯 结构 ， 使 其 
转变 为 钻石 晶体 。 超 级 淳 火 包 括 快 速 冷 却 ， 即 导致 基体 发 生 相 变 。 将 上 述 材料 浸 
入 冷却 流体 (如 水 或 油 ) 中 即 可 。 














2.10 ”小结 


BIS (Co) 是 碳 的 第 三 种 同 素 异形 体 。 因 发 现 富 勒 烯 ，1996 年 的 诺 贝尔 
奖 授予 了 Curl, Smalley 和 Kroto。 具 有 足球 结构 的 Co, Fe IW AN WIE A FA 
形 ， 且 其 满足 欧 拉 定 律 。 欧 拉 定 律 描述 了 六 边 形 构成 的 表面 无 法 闭合 ， 因 此 在 六 
边 形 中 引入 五 边 形 使 其 闭合 。Ca 的 稳定 性 要 求 12 个 五 边 形 闭合 并 通过 五 边 形 的 
非 毗 邻 性 而 得 到 化 学 稳定 性 。 利 用 二 十 面体 的 对 称 性 构建 了 Cus. Cus. Cos 
和 Cisoo。 
Howard 得 到 了 关于 生产 富 勒 烯 的 第 一 代 燃 烧 合 成 法 的 专利 ， 早 于 碳 弧 法 。 
第 二 代 燃 烧 合 成 法 优化 了 富 勒 烯 形成 的 条 件 。 在 一 个 三 维 室 中 ， 低 压 下 连续 燃烧 
高 流量 的 碳 氧 化合物。 在 日 本 和 美国 建立 了 生产 富 勒 烯 的 工厂 ， 年 产量 为 40t， 
纯度 水 平 超过 98% 。 反 应 室 由 初级 反应 区 和 次 级 反应 区 组 成 ， 初 级 反应 区 产生 
了 燃烧 合成 的 初 相 ， 次 级 反应 区 的 燃烧 产物 具有 较 高 的 液 龄 分 布 ， 没 有 混入 那些 
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EAR UR Ay d RE as ACA sa I CER RE VERE RA ELM Been CE RETEHJOR HE, Hu 
型 的 操作 参数 包括 ， 初 级 反应 区 的 滞留 时 间 为 2 ~ 500ms, RAC K AY Pr i EY 
间 为 Sms ~ 10s， 总 体 等 价 比 例 范围 为 1.8 ~4.0， 压 力 范 围 为 10 ~400Torr (1.33 ~ 
53.33kPa), ， 温 度 范围 为 1500 ~2500K。 

生产 富 勒 烯 晶体 可 以 获得 高 收益 。 利 用 从 富 勒 烯 溶液 到 纯 异 丙 醇 溶剂 的 反 扩 
散 ， 能 够 形成 具有 和 针 状 形 貌 的 富 勒 烯 单 晶 纤 维 。 人 们 发 现 针 状 的 直径 为 2 ~ 
100um, 长度 为 0.15 ~5mm。 采 用 粉末 冶金 法 ， 在 不 太 苛 刻 的 条 件 下 ， 巴 基 球 基 
烧结 碳 材 料 能 够 转变 为 多 晶 钻石 。 

Scott 发 展 了 合成 Cu 的 化 学 过 程 。 从 一 种 蔡 结 构 中 制备 了 碗 烯 。 环 溶解 形成 
了 片 状 ， 它 卷 成 了 一 个 足球 结构 。 挑 战 是 ， 如 何在 臂 与 臂 之 间 缝 补 接口 使 之 成 为 
球状 物 。 低 聚 糖 芳烃 转变 成 高 度 张 紧 弯 曲 的 7 表面。 这 种 分 子 需 要 弯曲 以 实现 
足球 结构 在 1 000%C 时 的 环 闭合 。 利 用 酸 催化 醇 醛 三 聚 酮 可 以 构建 一 个 碳 -60 体 
系 。 低 聚 糖 芳 烃 受 到 环形 脱毛 作用 影响 ,“ 拉 上 拉链 ”， 成 为 足球 结构 。 

为 了 得 到 较 高 的 产量 ， 以 氯 化 铁 为 催化 剂 ， 使 用 超 临界 乙醇 与 蔡 反 应 Oh, 
反应 产物 利用 甲 茶 进行 茜 取 。 反 应 器 温度 范围 为 31 ~ 5300Y ， 压 力 范围 为 3.8 ~ 
60MPa。Smalley 利用 太阳 能 制备 富 勒 烯 的 过 程 获得 了 专利 。 利 用 太阳 能 阵列 聚 
焦 ， 使 碳 汽 化， 引导 碳 燕 气 进入 暗 区 ， 进 行 富 勒 烯 的 生长 和 退火 。 收 集 耐 热 玻璃 
内 部 的 沉积 物 ， 利 用 甲 茶 进行 区 取 ， 分 析 富 勒 烯 中 烟灰 的 含量 。 
采用 电弧 制备 富 勒 烯 的 过 程 中 ， 在 两 电极 间 使 用 电弧 加 热 碳 材料 ， 形 成 碳 蒸 
稍 后 将 富 勒 烯 分 子 冷 癣 ， 作 为 烟灰 进行 收集 。 接 着 ,使 用 合适 的 溶剂 蔡 取 烟 
， 提 纯 定 勒 烯 ， 随 着 溶剂 的 燕 发 ， 产 生 了 固态 富 勒 烯 分 子 。 

富 勒 烯 的 应 用 如 下 : 高 温 超 导体 ; 转变 温度 为 100 ~ 150K 的 聚合 富 勒 烯 分 
f; 改善 储 气 容量 的 吸附 剂 ; 优秀 的 催化 剂 ， 如 巴 基 洋 瓯 球 ， 将 乙 茶 转变 为 节 乙 
M. 改善 机 械 强 度 的 富 勒 烯 复合 材料 ; 先进 电化 学 体系 ， 如 质子 导体 加 载 两 个 多 
和 孔 电极 间 ， 就 像 三 明治 ; 利用 静态 结晶 法 合成 人 工 钻石 ; 冲击 转换 法 。 
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复习 思考 题 
.什么 是 欧 拉 定律 ? 
. 根据 欧 拉 定律 ，Cso 适 于 富 勒 烯 结构 吗 ? 
.什么 是 分 子 转动 光谱 原理 ? 


. 为 什么 Co th BHAT CNMR 光谱 表现 出 一 种 奇异 谱 ? 

. 碳 的 四 种 同 素 异 形体 是 什么 ? 

. 给 出 Kroto 使 用 的 角 动 量 量子 计算 实例 ,证 实 Ca SCIRE IRAE TE o 
- 在 发 现 Co 富 勒 烯 的 过 程 中 是 如 何 使 用 射电 望远镜 的 ? 

. 在 富 勒 烯 化 学 中 ，5 x12 =60 代表 什么 含义 ? 
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9. 神秘 的 数字 是 什么 ? 

10. 什么 是 隔离 原则 ? 

11. Ais AtA? 

12. 同 素 异 形 色 谱 能 够 用 于 合成 Co m AS? 

13. 为 什么 碳 弧 法 制备 Coo 富 勒 烯 不 适 于 工业 实际 生产 ? 

14. 使 用 燃烧 合成 法 的 优势 是 什么 ? 

15. 如 何 使 亚利桑那 工艺 制备 C6, 富 勒 烯 的 成 本 $ 25 000/kg 降 至 采用 第 二 代 燃 烧火 焰 合 
成 法 制备 Cw, 富 勒 烯 的 成 本 $ 200/kg? 

16. 为 什么 在 制备 Cw, 富 勒 烯 的 过 程 中 ， 产 量 如 此 低 ? 

17. 在 采用 燃烧 火焰 合成 法 的 过 程 中 ， 初 级 反应 区 与 次 级 反应 区 的 作用 有 何不 同 ? 

18. 在 采用 燃烧 火焰 合成 法 的 过 程 中 ， 典 型 的 滞留 时 间 是 多 少 ? 

19. 哪里 使 用 富 勒 烯 晶 体 ? 

20. 什么 是 “ 反 扩 散 ” 现 象 ? 

21. 在 制备 富 勒 烯 晶体 的 过 程 中 ， 哪 种 液体 具有 更 高 的 能 力 ， 是 溶液 还 是 纯 溶 剂 ? 

22. 富 勒 烯 晶体 的 形状 是 什么 ? 是 针 状 还 是 球形 ? 

23. 为 什么 在 富 勒 烯 生 产后 进行 烧结 ? 

24. 哪里 使 用 独立 五 边 形 规则 ? 

25. 硫 烯 的 结构 是 什么 ? 

26. 在 有 机 合成 Cw 富 勒 烯 的 过 程 中 ， 笼 状 结构 是 怎样 形成 的 ? 

27. 哪个 键 有 助 于 网 格 状 聚 芳烃 的 形成 ? 

28. 在 Co 富 勒 烯 笼 状 结构 形成 的 过 程 中 ， 应 变 能 的 作用 是 什么 ? 

29. 当 蔡 与 超 临界 乙醇 和 氧化 铁 催化 剂 接触 时 ， 会 发 生 什么 ? 

30. 在 Smalley 得 到 的 富 勒 烯 生产 方法 的 专利 中 ， 如 何 利 用 太阳 能 ? 

31. 利用 太阳 能 ， 操 作 富 勒 烯 生产 装置 的 代表 性 时 间 是 每 天 3h、 每 天 3min 还 是 每 月 



































































































































































































































32. 利用 太阴 能 生产 富 勒 烯 的 优势 是 什么 ? 

33. 采用 电弧 法 生产 富 勒 烯 的 发 展 目标 是 什么 ? 

34. 利用 螺纹 齿轮 机 构 意 味 着 什么 ? 

35. 在 富 勒 烯 退火 区 发 生 了 什么 ? 

36. 给 出 从 石墨 中 分 离 富 勒 烯 的 两 种 方法 。 

37. 聚合 富 勒 烯 在 100 ~ 150K 转变 温度 时 是 如 何 实现 超 导 的 ? 
38. 良好 气体 吸附 剂 的 两 大 特性 是 什么 ? 

39. 利用 巴 基 洋 萄 球 从 莱 乙 烷 制 备 茶 乙 烯 的 优点 是 什么 ? 
40. 什么 形成 了 富 勒 烯 成 分 的 矩阵 化 合 物 ? 

Al. 在 改善 的 电化 学 系统 中 ， 如 何 使 用 Coo es IAS? 

42. 目前 就 某 种 情况 而 言 ， 为 什么 世界 上 没有 充满 由 Ceo 富 勒 烯 得 到 的 合成 钻石 ? 
43. fr A Je RU? 

44. Cay ERIS S] — EAE ERE EIT A? 
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4535 PAK (CNT) 


学 习 目 的 


1) 发 现 CNT， 富 勒 烯 “ 拉 长 的 表 兄 第 ”， 碳 的 稳定 同 素 异 形体 。 

2) 5 种 合成 CNTs HAA: 放电 法 、 激 光 烧 蚀 、 化 学 气相 沉积 (CVD) 、 高 
压 一 氧化 碳 法 (HIPCO) 、 表 面 介 管 重 直 对 齐 。 

3) 熟悉 CNTs 的 物理 性 质 及 其 应 用 。 


4) CNTs 的 形 貌 。 


3.1 发 现 


碳 纳米 管 (CNTs) 是 石墨 烯 片 的 原子 绕 其 针 状 轴 旋 转 的 空心 圆 简 ( 详 见 第 








2 草图 2-1)。 它 们 是 纳米 结构 的 一 个 类 别 。 它 们 表现 出 的 物理 和 
感 兴趣 。CNTs 的 直径 在 纳米 数量 级 上 ， 范 围 为 0.7 ~ 100nm。CNTs 有 些 细 长 ， 
其 长 度 为 几 个 微米 数量 级 。 人 们 可 以 控制 纳米 管 的 位 置 ， 并 且 改 变 其 形状 。 它 们 








能 够 被 “切断 ”， 放 置 于 电极 上 。 伸 长 的 纳米 管 是 
管 的 两 端 由 被 含有 巴 基 明 斯 特 富 勒 烯 型 的 五 边 形 覆盖 的 结构 所 组 成 。 它 们 可 以 制 
































热学 性 质 令 人 


以 同心 方式 排列 的 碳 六 边 形 ， 


作 优 秀 的 热 导体 、 电 导体 和 良好 的 半导体 。 纳 米 管 壁 上 石墨 环 的 手 性 排列 及 其 直 
径 是 影响 CNTs 制备 半导体 性 质 的 敏感 参数 。 不 同 尺 寸 的 CNTs 可 以 连接 起 来 ， 























形成 纳米 线 。 该 纳米 线 表现 出 优异 的 1 





学 、 磁 学 、 非 线性 、 光 学 、 


热学 和 力学 特 


性 。 纳 米 管 的 力学 性 能 可 以 通过 纳米 管 与 其 他 物体 ， 如 基体 间作 用 力 的 计算 进行 








模拟 。CNTs 具有 广泛 的 应 用 。 它 们 从 头 合成 。 结 合 CNTs KA H 








的 独特 性 质 ， 


可 以 开发 新 产品 ， 改 进 现 有 产品 。 估 计 单 壁 纳米 管 (SWNT) 的 弹性 模 量 为 





1TPa， 届 服 强 度 高 达 120GPa。IBM 使 用 单 壁 和 多 壁 纳米 管制 作 场 效应 晶体 管 
(FETs) 的 通道 。 他 们 也 研发 了 在 环 状 体 中 形成 纳米 管 的 方法 。 大 多 数 纳米 管 是 


直线 型 。 














根据 纳米 管 的 结构 ， 它 们 具有 像 金 属 或 半导体 一 样 的 导电 性 。 
成 强 韧 材料， 并 表现 出 良好 的 导热 性 。 这 些 特性 在 其 应 用 领域 ， 如 纳米 电子 和 纳 
米 机 械 设 备 中 引起 了 强烈 的 关注 。 例 如 ， 它 们 可 以 用 作 电 子 设备 ， 如 FET 中 的 





纳米 线 或 活动 组 件 。 























它们 也 能 够 制 














1991 年 ， 饭 岛 港 男 在 矶 弧 放电 制造 富 勒 烯 的 实验 中 观察 到 形成 的 多 壁 纳米 
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管 。 两 年 后 ， 他 与 IBM 的 Bethune 一 起 ， 观 察 到 了 SWNT, WME CNTs 的 
发 现 者 。 

使 用 原子 力 显微镜 (AFM) 可 以 改变 CNTs 的 位 置 、 形 状 和 方向 。 利 用 AFM 
在 非 接触 模式 下 的 尖端 扫描 ， 可 以 得 到 CNT 的 图 像 。 接 着 ， 一 个 AFM 的 尖端 可 
以 降低 至 CNT 的 表面 ， 作 为 一 个 微型 犁 ,移动 CNT。 由 于 CNT 和 表面 间 的 相互 
作用 力 ， 即 范 德 华 力 ， 使 弯曲 的 CNT 静止 在 那里 ， 并 保持 其 形状 ， 而 不 是 租 回 
至 原来 的 线性 构 型 。 

1993 年 早期 ，IBM Almaden 研究 中 心 和 日 本 NEC 的 科学 家 各 自 独立 地 发 现 
单 壁 碳 纳米 管 (SWNTs), IBM 和 NEC 研究 小 组 都 发 现 过 渡 金 属 和 碳 同 时 汽化 ， 
加 速 形 成 了 直径 范围 约 为 1nm Hy SWNT, IBM 使 用 的 是 销 ， 而 NEC 使 用 的 是 铁 。 
1993 年 6 月 17 日 的 《自然 》 期 刊 中 连续 两 篇 论文 报道 了 IBM 和 NEC 研究 小 组 
的 成 果 。2002 年 3 月 ， 美 国 物理 学 会 同时 授予 IBM 的 D. S. Bethune 和 NEC 的 饭 
岛 港 男 发 现 SWNT 新 材料 的 本 C. MeGroddy 奖 。 授 奖 的 引文 如 下 : 

“鉴于 SWNT 的 发 现 及 其 发 展 ， 它 表现 出 类 似 金 属 或 半导体 ， 比 铜 具有 更 好 
的 导电 性 ， 比 金刚 石 具有 更 好 的 导热 性 ， 是 目前 已 知 材 料 中 最 硬 的 材料 。” 

两 年 后 ， 即 2004 年 6 月 ， 鉴 于 以 下 专家 在 CNTs 方面 的 工作 ， 美 国 碳 学 会 
将 勋章 授予 了 Bethune, HÆ Shinsu 大 学 M. Endo 教授 ， 先 进 碳 材料 研究 中 心 
主任 、Meijo 大 学 和 日 本 NEC 特约 研究 员 饭 岛 港 男 教授 。 上 述 奖 章 的 电文 如 下 
所 引 : 
“鉴于 CNTs 的 发 现 及 其 早期 合成 工作 的 出 色 贡 献 。 










































































3.2 CNTs 的 制备 


目前 世界 各 地 制备 CNTs 的 方法 主要 有 以 下 5 种 : 
1) 电弧 放电 。 
2) 激光 烧 蚀 。 

3) 化 学 气相 沉积 (CVD), 

4) HIOCO 过 程 。 

5) 垂直 对 齐 排列 管 的 表面 介 导 生长 。 

表 3-1 列 出 了 三 种 主要 生产 CNTs 的 方法 及 其 功效 的 概要 。 


3.2.1 电弧 放电 法 


电弧 放电 法 利用 两 个 石墨 电极 在 一 个 电弧 焊接 式 工 序 中 进行 。 打 开 电 焊 机 ， 
连接 杆 端 在 氢气 气氛 中 彼此 相对 ， 生 产 或 生长 CNTs。 通 过 上 述 过 程 制 备 CNTs 
的 产量 低 ， 并 且 从 本 质 上 来 说 ，CNT 的 定向 生长 是 随机 的 。 
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表 3-1 三 种 主要 生产 CNTs 的 方法 及 其 功效 的 概要 























































































































































































































方 法 电弧 放电 化 学 气相 沉积 激光 烧 蚀 (ZR) 
发 明 情况 NEC, HÆ, 1992 年 HÆK, 1993 年 Smalley, Rice, 1995 年 
" 在 炉 内 放置 衬 底 ， 加 热 至 P 
将 间距 为 几 个 毫米 的 两 个 0 i mags | TEZUKA 
Ba > Ble HE 4 s ‘ 
| 石墨 棱 连 接 到 电源 ， 接 通 开 | Un oe TUB. 利用 激光 脉冲 而 不 
xm |’ | 的 气体 ， 如 甲烷 。 当 气体 分 ie 
X. 100A P, RRR, TE | Lo amr, mg | RRP EME, ER 
T, CRUST, HE 
执 等 离子 NTs; 产生 大 量 的 SWNTs 
成 热 等 离子 体 组 合 形成 NTs s; 产生 大 量 的 s 
典型 产量 3096 — 9096 20% ~ 100% 最 高 为 70% 
的 管束 (5-20 
SWNT 短 管 的 直径 为 0.6 ~1.4nm | ”长 管 的 直径 为 0.6 ~4nm 长 的 管束 ( un 
直径 为 1 ~2nm 
ST eH 1 ~ 3nm， 
MWNT 短 管内 径 为 1 ~3nm, 外 | ”长 管 的 直径 为 10 - 2402 可 能 合成 MWNT 
径 为 10nm 
g F h SWNT Z4 易 进 行 工 D 后 | 
Dy 制 备 和 最 易 进行 工业 化 量 ) 周 主要 为 SWNT, HEH 
优点 MWNT, SWNT 有 少量 的 结 | 期 长 ， 过程 简 单 ，SWNT A | .、 
ts ECCE y š 控 ， 缺陷 少 。 反 应 产物 超 纯 
构 缺 陷 ; 可 以 露天 制备 径 可 控 ， 超 纯 
tp Wu. SFR til f " 昂贵 ， 因 为 它 要 求 
IUIUS PIRAN NTs 通常 为 MWNTS 并且 Eos 因为 它 要 求 
缺点 随机 ; 通常 需要 较 多 的 净化 存在 许多 缺陷 使 用 高 价 的 激光 以 及 大 功 
xt d 率 ， 所 以 该 法 需要 改进 








图 3-1 给 出 了 合成 CNTs 的 一 个 电弧 电极 装置 ， 日 本 东京 的 索尼 公司 获得 了 
该 专利 ” 。 使 用 电弧 放电 ， 在 正极 和 负极 间 能 够 合成 碳 纳米 结构 ， 如 SWNT、 双 
BEAN AKA (DWNT). 2 REAR (MWNT), S0. ARER ED LÀ Jc ea 
米 纤 维 。 一 些 催化 剂 混 合 在 负极 /正极 间 。 单 弧 限 制 了 最 终 形成 纳米 结构 的 控制 。 
需要 收集 在 室 壁 上 所 产生 的 烟灰 沉积 。 一 些 研究 表明 ， 收 集 烟灰 对 身体 有 损害 。 
因此 ， 当 采用 大 的 反应 室 进行 烟灰 收集 时 ， 人 们 必须 要 格外 小 心 。 

索尼 公司 的 专利 "论述 了 更 多 关于 最 终 形成 纳米 结构 的 控制 方法 。 可 以 调 
整 电弧 等 离子 体 的 方向 和 区 域 ， 以 控制 CNT 的 形成 。 合 成 设备 由 一 个 反应 室 、 
第 一 电极 、 第 二 电极 和 一 个 调整 机 构 组 成 。 反 应 室 包括 内 壁 ， 即 连接 反应 室内 
部 。 所 建 的 内 壁 允许 冷却 流体 流 过 。 冷 却 流 体 进入 冷却 液 人 口 ， 并 从 冷却 液 出 口 
流出 ， 进 入 反应 室内 部 。 使 用 合适 的 进口 和 出 口 ， 在 反应 室 中 能 够 产生 惰性 气 
体 。 居 性 气体 混合 物 可 能 由 氧气 和 氮气 组 成 。 反 应 室 的 压力 低 于 大 气压 ， 预 计 为 
300 ~760Torr (400 ~ 1013Pa) 。 


3.2.2 激光 烧 亿 法 


第 二 种 制备 CNTs 的 方法 是 激光 烧 蚀 法 。 在 1996 年 的 《科学 》 期 刊 上 ， 由 
A. Thess, R. Lee, P. Nikolaev, H. Dai, P. Petir, J. Robert, C. Xu, Y.H. Lee, 
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S. G. Kim, A. G. Rinzler, D. T. Colbert, G. E. 
Scuseria, D. Tomanek, J. E. Fischer 和 R. E. 
Smalley 撰写 了 一 篇 金属 CNTs 晶体 线 的 论文 ， 
它 描述 了 一 种 制备 CNTs 的 激光 烧 蚀 法 。 在 这 
个 过 程 中 使 用 一 种 金属 催化 剂 颗 粒 ， 如 把 镍 
销 合 金 与 石墨 粉末 按照 预定 比例 混合 ， 并 将 
混合 物 压 制 成 片 状 。 激 光束 照射 在 小 片上 ， 
使 兢 和 旬 钴 合金 蒸发 。 在 金属 催化 剂 下 碳 蒸 
气 冷 凝 ， 在 冷 疾 的 过 程 中 形成 SWNT。 早 期 研 
究 发 现 ，SWNTs 的 直径 不 是 常数 。 一 个 可 能 
的 原因 是 ， 在 吸收 激光 的 过 程 中 ， 碳 蒸气 与 
金属 催化 剂 之 间 的 比例 随时 间 而 发 生变 化 。 
黑色 石墨 粉末 比 金属 催化 剂 吸收 更 多 的 激光 。 
这 将 引起 石墨 受热 及 其 温度 不 均匀 ， 其 程度 
高 于 金属 催化 剂 。 可 以 预计 金属 催化 剂 被 留 
在 表面 ， 这 导致 了 CNTs 直径 的 变化 ， 纯 度 不 
均匀 。 日 本 NEC 饭 岛 澄 男 的 专利 描述 了 生产 
均匀 直径 SWNTs 的 过 程 ， 所 涉及 的 碳 和 人 金属 图 3 1 Ank CNT MEINAR 
催化 剂 都 各 自 独立 蒸发 。 

如 图 3-2 所 示 为 激光 烧 蚀 装置 。 过 程 始 自 碳 片 的 制备 、 金 属 催化 剂 以 及 激光 
烧 蚀 系统 。 从 石墨 中 形成 碳 片 。 石 墨 由 碳 组 成 ， 利 用 标准 堆 白 机 将 其 制 成 碳 片 。 
碳 片 类 似 于 盘 状 ，10mm 长 ，3 ~Smm 宽 。 金 属 催化 剂 片 由 原子 比 为 1:1 WERE 
合金 制 成 。 对 金属 催化 剂 ， 也 利用 标准 堆 才 机 将 其 制 成 类 片 状 。 激 光 烧 蚀 系 统 包 
括 反应 器 、 排 气 系统 、 惰 性 气体 供给 子 系统 ， 以 及 控制 反应 器 温度 的 加 热 器 等 。 
反应 器 通常 制 成 圆柱 状 ， 材 质 为 石英 或 陶 次 。 碳 片 和 金属 催化 剂 片 分 别 放置 于 反 
应 器 和 石英 盘 质 的 热 片 上 。 热 片 的 厚度 为 300nm。 激 光束 分 别 照射 在 碳 片 和 金属 
催化 剂 片上 。 采 用 收集 器 捕获 冷凝 物 。 构 建 反 制 器 ， 控 制 反应 过 程 。 激 光束 发 生 
器 包括 一 个 由 Nd 构成 的 激光 发 射 部 件 、 单 品 包 和 铝 石榴 石 。 激 光 发 射 器 组 件 激 
发 激光 脉冲 ， 激 光波 长 为 532nm， 振 动 频率 为 10Hz， 脉 冲 宽度 范围 为 7 ~ 10ns, 
功率 设 定 为 1. 2 ~ 9. 2J/ 脉 冲 ， 激 光 横 截面 积 为 0. 2cm 。 加 热 器 加 热 反 应 器 ， 利 
用 控制 器 控制 反应 器 温度 为 1200Y 。 

当 碳 片 、 金 属 催化 剂 片 和 激光 烧 蚀 系统 准备 好 时 ， 操 作 器 将 碳 片 和 金属 催化 
剂 片 送 入 至 反应 器 。 碳 片 和 金属 催化 剂 片 沿 反应 器 的 中 心 线 对 称 性 倾斜 下 降 ， 碳 
片 的 主要 表面 通过 垫 片 与 金属 催化 剂 的 四 面相 对 。 关 闭 反应 器 ， 旋 转 真空 泵 将 反 
应 器 中 的 空气 排出 。 当 反应 器 内 变 为 真空 时 ， 惰 性 气体 以 0. 5L/min 的 流量 供给 
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图 3-2 激光 烧 蚀 装置 





系统 氧气 。 反 应 器 内 部 气压 维持 在 600mmHg 〈80kPa) 。 毛 气 从 喷嘴 进入 收集 器 。 
随后 ， 激 光束 发 生 器 将 激光 束 照 射 在 碳 片 和 金属 催化 剂 片上 。 在 这 种 情况 下 ， 脉 
冲 宽 度 和 功率 分 别 调 至 10ns 和 50mJ/ 脉 串 . cm 。 激 光束 直接 加 热 碳 片 和 金属 催 
化 剂 片 ， 碳 蒸气 / 束 和 镍 销 蒸 气 / 束 分 别 不 断 地 从 碳 片 和 金属 催化 剂 片 上 产生 。 由 
氢气 携带 碳 蒸 气 / 束 和 镍 氏 蒸 气 / 束 进入 收集 器 。 碳 蒸气 / 束 和 镍 销 蒸 气 / 束 混合 形 
成 SWNTs。SWNTs HEA WCE at, FCS hd ik. RAS TGR BR AE ZR UR J E 
恒定 ， 并 在 冷凝 物 中 或 SWNT 中 保持 碳 的 质量 为 常数 。SWNTs 的 直径 保持 不 变 。 
因此 ， 在 这 个 过 程 中 ， 碳 和 金属 分 别 蒸发 。 碳 和 金属 能 够 以 粉末 形式 存在 ， 并 不 
仅仅 是 片 状 。 


3.2.3 ”化 学 气相 沉积 法 (CVD) 


CVD 及 其 相关 的 技术 手段 ， 如 等 离子 增强 CVD (PECVD)， 也 可 以 用 于 生 
成 CNTs。CVD 易于 控制 纳米 管 在 有 图 案 的 表面 上 生长 ， 因 此 适 于 制作 电子 装 
置 、 传 感 咒 、 场 发 射 器 和 其 他 装置 ， 即 在 屏蔽 工作 区 控制 生长 ， 需 要 进一步 深 
加 工 。 

采用 CVD 及 其 相关 技术 ， 能 够 制备 不 同 结构 的 CNT, SWNT n DUE TER 
烯 片 的 卷曲 管状 这 ， 它 由 葵 型 碳 的 原子 六 方 环 组 成 。MWNT 则 可 以 看 成 是 一 堆 
石墨 烯 卷曲 成 同心 圆柱 体 。MWNT 的 每 层 壁 平行 于 同心 轴 。 堆 埃 成 圆锥 形 排列 ， 
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也 是 人 们 熟知 的 锯齿 状 结构 。 它 可 以 是 一 个 冰淇淋 锥 结构 ， 或 者 是 一 个 桩 锥 状 结 
构 。 由 于 CNTs 的 市 场 规模 并 不 像 半导体 设备 行业 那么 大 ， 所 以 生产 CNTs 的 设 
备 主 要 是 自制 的 ， 并 且 反 应 天 的 批量 生产 能 力 低 。 

用 于 CNT 生长 的 热 化 学 CVD 装置 ， 由 直径 为 1 ~2i WARE ARTE 
中 组 成 ， 可 以 进行 温差 仅 为 +1C 的 控 温 ， 和 恒温 区 长 度 约 为 25cm。 这 是 大 气压 下 
的 CVD， 具有 一 个 热 敞 口 壁 式 系统 。 在 500 ~ 1000Y 范围 内 有 催化 剂 时 ， 则 能 够 
促进 生长 。 无 论 是 温度 低 还 是 温度 高 的 壁 式 系统 都 能 有 效 促进 CNT 的 生长 。 衬 
底 小 于 Lin 的 可 以 置 于 石英 管内 。 在 热 化 学 CVD 的 过 程 中 ， 使 用 一 氧化 碳 或 一 
ERALA, Ws. Lbs. CMS. CIR BCA OSTSEE, EXSUIBOSUE 
有 进行 任何 稀释 。 通 过 一 个 质量 流量 控制 器 计量 喂 给 原料 。 

在 一 个 典型 的 生长 过 程 中 ， 和 采用 毛 气 或 一 些 其 他 的 惰性 气体 净化 反应 咒 ,， 直 
至 反应 器 达到 生长 所 期 望 的 温度 。 然 后 ， 气 流 切换 为 用 于 指定 生长 期 的 喂 给 原 
料 。 最 后 ， 当 反应 器 的 温度 冷却 至 300% 时 或 更 低 时 ， 在 纳米 管 暴露 于 空气 之 
前 ， 气 流 再 切换 回 惰性 气体 。 代 表 性 的 生长 速率 从 每 分 钟 几 纳米 到 2 ~ 5um * 。 
CNT 的 生长 主要 是 根据 经 验 。 人 们 仅 进行 了 很 少 的 模拟 研究 。 关 于 反应 器 的 长 
度 和 直径 、 气 流速 率 等 对 CNT 生长 特性 的 影响 ， 人 们 一 无 所 知 。 对 于 衬 底 上 的 
生长 来 说 ， 在 将 催化 剂 装 入 反应 器 之 前 ， 需 要 在 衬 底 上 应 用 催化 剂 混合 物 。 这 是 
一 种 使 用 载体 催化 剂 的 方法 。 在 使 用 浮动 催化 剂 的 方法 中 ， 能 够 生长 大 量 的 
CNTs。 采 用 喷嘴 系统 ， 将 蒸发 的 催化 剂 前 驱 体 注入 流动 的 一 氧化 碳 或 碳 氢化 合 
物 中 ， 用 另 一 个 炉子 加 热 催化 剂 前 驱 体 体系 至 其 分 解 温度 。 

因为 某 些 过 程 不 能 容忍 热 化 学 CVD 的 品 片 温 度 ， 所 以 出 现 了 PECVD。 一 个 
值得 关注 的 问题 是 光 致 抗 蚀 剂 在 有 图 案 的 品 片 上 碳化 。PECYVD 给 微 电 子 工业 提 
供 了 一 种 途径 。 所 要 求 的 品 片 温 度 从 室温 至 100%C 。 这 是 制备 集成 电路 (IC) 中 
的 一 个 关键 步 又。 利用 高 能 电子 能 够 分 解 前 驱 体 ， 人 允许 进行 低温 操作 。 研 究 人 员 
尝试 了 直流 (DC) 、 射 频 (RF) 、 用 直流 热 丝 辅助 、 微 波 、 电 子 / 回 旋 加 速 器 以 
及 电感 耦合 等 离子 反应 堆 等 方法 。 

摩托 罗拉 ”获得 了 在 反应 室 中 生长 CNTs 的 溶剂 基 催 化 剂 CVD 法 的 一 个 专 
利 。 按 照 以 下 步骤 制备 纳米 管 结构 : 首先 利用 一 种 衬 底 ， 在 衬 底 上 定位 屏蔽 工作 
区 ， 通 过 屏蔽 工作 区 进行 刻 图 和 蚀刻 形成 沟 痕 ， 再 在 导电 材料 层 上 沉积 涂 剂 基 催 
化 剂 纳米 颗粒 ， 采 用 和 剥离 过 程 去 除 屏蔽 工作 区 ， 然 后 进行 后 续 层 生长 KAER 
与 导电 层 材料 电气 性 连接 的 纳米 管 。 利 用 反应 室 ， 在 碳 氢 化 合 物 气氛 下 ， 从 催化 
剂 中 形成 纳米 管 。 衬 底 为 硅 〈 见 图 3-3) 。 其 他 可 以 用 作 衬 底 的 材料 有 玻璃 、 陶 
咨 、 金 属 或 半导体 材料 。 它 可 以 包括 电子 电路 。 一 个 屏蔽 工作 区 在 衬 底 的 表面 上 
定位 ， 一 系列 制备 过 程 如 图 3-3 所 示 。 

屏蔽 工作 区 包括 一 个 定位 在 表面 上 的 双 层 光 致 刻 蚀 剂 。 这 个 双 层 刻 蚀 剂 有 助 
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TG. dx BEC ES ARI «n 
经 体 刻 ， 至 少 形 成 一 个 沟 槽 。 进 而 形 =a 

RIA HRD IG, TOR 
光 刻 等 完成 图 案 设 计 。 一 个 导电 材料 
层 沉积 在 沟 槽 的 表面 上 ， 另 一 个 导电 
材料 层 则 沉积 在 另 一 个 沟 槽 上。 这 些 
层 的 成 分 是 金 《Au) ， 当 然 也 可 以 用 
铝 、 铂 、 银 或 铜 。 含 有 纳米 颗粒 催化 
剂 的 溶液 沉积 在 导电 材料 层 上 。 纳 米 o 
颗粒 催化 剂 包括 悬浮 在 溶剂 中 的 纳米 Pa 
颗粒 ， 与 屏蔽 工作 区 中 的 材料 相 容 。 
纳米 颗粒 由 过 渡 金属 组 成 ， 如 铁 、 锦 、 
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销 等 。 利 用 喷涂 、 纺 纱 等 工艺 ， 众 化 碳 纳 米 管 
剂 大 概 也 能 沉积 。 和 剥离 过 程 可 以 从 衬 LARES. 








底 上 去 除 屏蔽 工作 区 。 在 剥离 过 程 中 ( jJ 
也 去 除了 含有 催化 剂 颗粒 的 导电 层 。 图 3.3 利用 CVD 制备 CNT 的 一 系列 过 程 
纳米 管 结构 被 置 于 碳 氢 化 合 物 气氛 的 
反应 室 中 ， 至 少 形 成 一 个 纳米 管 。 反 应 室 是 一 个 CVD 反应 室 或 一 个 分 子 外 延 反 
应 室 。 碳 氧化 合 物 气氛 采用 甲 烧 ， 也 可 以 用 其 他 气体 ， 如 乙烯 、 乙 燃 或 一 氧化 
碳 。 如 图 3-2 所 示 ， 电 气 连接 受到 影响 。 因 此 ， 摩 托 罗拉 获得 了 一 个 关于 改进 纳 
米 结构 制备 方法 的 专利 。 它 利用 了 一 种 单 步 式 图 案 设计 的 过 程 。 采 用 一 种 双 层 光 
致 抗 蚀 剂 有 助 于 剥离 过 程 。 该 过 程 使 用 水 为 溶剂 。 在 这 个 过 程 中 使 污染 保持 最 低 
程度 。 

利用 CVD 生长 CNT 的 机 理 ， 包 括 物质 的 扩散 、 吸 附 、 界 面 反 应 和 脱 附 。 该 
机 理 涉 及 的 必要 步骤 如 下 : 

1) 前 驱 体 的 扩散 。 

2) 表面 物质 的 吸附 。 

3) 界面 反应 。 

4) 脱 附 。 

5) 物质 的 扩散 。 

衬 底 上 正 离 子 的 稻 击 提供 界面 反应 和 脱 附 作用 所 需要 的 能 量 。 上 述 提 及 的 5 
个 步 又 中 的 一 步 或 多 步 为 速 控 步 又 。 至 今 仍 没有 关于 检测 速 控 步 又 的 详细 实验 报 
道 。 在 20 世纪 70 年代， 出 现 有 关 碳 丝 的 报道 。 碳 氧化 合 物 ( 如 甲 烧 ) ， 吸 附 在 
催化 剂 颗粒 上 。 在 分 解 过 程 中 ， 碳 颗粒 被 释放 ， 这 些 气 体 溶解 或 扩散 于 颗粒 中 ， 
达到 超 饱和 态 ， 然 后 在 结晶 管 中 形 成 碳 沉积 物 。 
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现在 有 两 种 不 同 的 模型 (底部 生长 模型 和 顶部 生长 模型 )， 能 够 描述 上 述 过 
程 。 在 底部 生长 模型 中 ， 碳 从 颗粒 的 上 表面 沉积 ， 丝 状 物 随 着 颗粒 固定 在 衬 底 上 
而 生长 。 在 顶部 生长 模型 中 ， 颗 粒 竹 附 于 表面 的 作用 力 较 弱 。 碳 在 颗粒 底部 产生 
沉积 ， 颗 粒 在 其 生长 时 上 升 。 催 化 剂 颗粒 “装饰 ” 丝 状 物 的 顶端 。 利 用 电子 显 
微 镜 观 察 发 现 ， 这 些 碳 丝 状 物 的 生长 机 理 基于 与 温度 有 关 的 生长 速率 以 及 不 同 阶段 
的 活化 能 。 用 类 推 的 办 法 ， 碳 丝 状 物 的 生长 机 理 也 许 适用 于 CNT 的 生长 。 按 比例 
放大 CNT 的 生长 流程 直至 其 大 规模 生产 ,需要 认真 理解 它 的 生长 机 理 、 影 响 其 生 
长 特性 的 工艺 参数 、 气 相 以 及 界面 动力 学 。 这 些 都 需要 进行 建 模 和 实验 研究 。 


3.2.4 ”高 压 一 氧化 碳 裂 解法 (HIPCO) 


1998 4E, HIPCO 法 得 到 了 诺 贝 尔 奖 得 主 R. E. Smalley 研究 团队 的 发 展 。 
气体 催化 剂 前 驱 体 ， 如 羟基 铁 ， 在 反应 室 中 的 高 压 和 高 温 下 ， 快 速 地 与 一 氧化 碳 
(CO) 气流 混合 。 催 化 剂 前 驱 体 分 解 ， 纳 米 级 金属 颗粒 形成 了 产物 分 解 物 。 这 些 
小 颗粒 用 作 催化 剂 。 在 催化 剂 表面 ，C0 分 子 反应 形成 C0, 和 碳 原子 ， 其 键 合 在 
一 起 形成 CNTs。 这 个 过 程 具有 选择 性 ， 产 物 100% 是 SWNTs。 人 们 发 现 ， 这 些 
CNTs 可 以 应 用 于 燃料 电池 的 电极 中 ， 也 可 以 应 用 于 电子 和 生物 医学 领域 中 。 

在 HIPCO 过 程 中 ，SWNTs 通过 气相 成 核 以 及 从 高 压 CO 的 生长 中 进行 选择 
性 生产 。 这 些 产物 无 污染 ， 没 有 副 产 物 。 过 渡 金 属 催化 剂 是 一 种 气相 催化 剂 。 高 
于 鲍 多 和 尔 德 反应 的 起 燃 温 度 和 催化 剂 分 解 温度 时 ， 仍 然 维持 反应 物流 。C0 气流 
和 催化 剂 前 驱 体 混合 均匀 。 快 速 形成 催化 剂 金 属 原子 复 ， 足 以 促进 SWNT A 
生 和 生长 ， 在 气流 中 形成 SWNT 产物 的 悬浮 物 。 图 3-4 为 上 述 使 用 的 高 压 反应 容 
器 示意 图 。 人 们 发 现 ， 在 30 个 大 气压 下 ， 预 热 温 度 约 为 1000% 时 ，CNT 的 直径 
为 0.6 ~0.8nm。 催 化 剂 前 驱 体 气体 为 Fe (CO);。 生 长 和 退火 反应 区 的 温度 维持 
在 高 温 1000% 。“ 管 ”有 时 合并 为 “ 强 ”。SWNTs 的 纯度 为 99% 。SWNT 的 直径 
可 控 。 
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HIPCO 装置 如 图 3-4 所 示 。 炉 子 为 圆柱 状 铝 制 压力 容器 ， 中 央 部 分 含有 绝 
缘 材 料 包 绕 的 电阻 加 热 体 。 反 应 管 在 炉子 的 轴 向 上 基 浮 。 反 应 管 包括 混合 区 和 生 
长 及 退火 区 。 反 应 管材 质 为 石英 ， 直 径 为 7.5cm， 长 度 为 120cm。 未 稀释 的 CO 
原料 流 在 近 出 口 处 进入 炉 体 ， 逆 向 穿 过 生长 及 退火 区 周围 的 管道 ， 给 混合 区 供应 
CO。 该 管道 是 铜 质 线圈 ， 外 径 为 0.25in 的 缠绕 管 。 这 种 配置 利用 石英 管 中 的 热 
量 ， 预 热 供给 混合 区 的 CO 气流 。 

碳 源 为 CO。 促 进 SWNT 形成 的 催化 机 理 还 不 明确 。 曾 经 认为 ， 该 种 方法 的 
关键 是 合适 斥 才 的 活性 催化 剂 金属 原子 艇 的 形成 以 及 SWNT 的 萌生 。 为 了 从 离 
解 的 前 驱 体 分 子 [如 Fe(CO),] 中 形成 Fe 原子 ， 该 篮 必须 生长 到 的 最 小 成 核 太 
寸 代 表 为 4~5 个 原子 。 在 这 个 早期 阶段 ， 初 步 形成 的 铁 二 聚 物 如 何 紧 紧 地 束缚 ， 
势必 影响 其 聚集 。 铁 二 聚 物 结合 能 相对 低 ， 约 为 lev。 在 反应 温度 为 800 ~ 
1000C INS, JE BLA ~5 个 铁 原子 聚合 物 ， 其 活性 较 低 。 更 快速 的 成 核 受到 含有 一 
种 成 核 剂 的 气体 原料 流 的 影响 。 这 样 的 一 种 成 核 剂 在 反应 条 件 下 可 以 是 前 驱 体 的 
一 部 分 ， 同 时 通过 更 快速 的 分 解 或 在 解 离 后 更 紧密 地 自我 结合 ， 促 使 其 聚集 。 同 
样 地 ， 可 能 形成 原子 团 复 或 种 子 复 。 使 用 成 核 剂 能 够 显著 提高 该 种 方法 的 产量 ， 
达 2 ~4 倍 。 增 加 CO 的 分 压 有 益 于 团 复 快速 生长 。 利 用 鲍 多 尔 德 反应 形成 
SWNTs。 混 合 时 间 为 lms。 

在 管 开始 生长 的 时 候 ，SWNT 的 直径 与 其 活性 催化 剂 团 簇 的 尺寸 成 正比 。 控 
制 SWNT 管 直 径 的 因素 包括 金属 颗粒 凤 集 形成 团 徐 的 速度 以 及 纳米 管 从 给 定 的 
团 簇 尺寸 开始 生长 的 速度 。 正 如 所 需 ， 可 以 分 别 或 联合 使 用 三 种 方式 ， 控 制 这 两 
种 速度 之 间 的 关系 。 较 大 的 CO 分 压 和 气体 催化 剂 导 致 催化 剂 金属 原子 团 禾 较 
小 ， 由 此 得 到 了 直径 较 小 的 纳米 管 。 金 属 浓度 的 增加 ， 将 使 形成 团 簇 的 时 间 更 
Te, 导致 形成 较 大 的 管 。 添 加 成 核 剂 ， 加 速 催化 剂 团 簇 的 聚集 ， 将 增加 制备 管 的 
直径 。 较 高 的 混合 区 温度 导致 管 较 小 。 


3.2.5 垂直 排列 管 的 表面 介 导 生长 


三 星 电 子 获 得 了 在 衬 底 上 生长 垂直 排列 CNTs 方法 的 专利 。 一 个 CNT 支撑 
层 堆 者 在 衬 底 上 ， 其 间 布 满 了 孔洞 。 一 个 自 组 装 单 层 (SAM) 排列 在 衬 底 的 表 
ii E. SAM 包括 含有 磷 的 有 机 材料 ， 如 2-X8 3E. CNT 支撑 层 构成 了 由 胶 
体 颗 粒 组 成 的 胶体 单 层 ， 如 二 氧化 硅 或 聚 茶 乙 烯 〈 见 图 3-5) ， 在 两 个 胶体 颗粒 
间 排 列 着 孔洞 。 衬 底 包 括 一 种 导电 材料 ， 如 钢 镜 氧化 物 (ITO) 。 

在 一 种 衬 底 表面 上 形成 了 一 种 预定 材料 层 ， 以 致 每 个 CNTs 的 一 端 能 够 进行 
良好 的 连接 。 这 个 材料 层 是 一 个 具有 官能 团 的 SAM， 与 CNT 亲和力 良好 。 每 个 
CNTs 的 一 端 都 黏附 于 暴露 在 胶体 颗粒 间 形 成 孔洞 的 SAM 部 位 上 。 因 为 具有 较 大 
高 宽 比 的 CNTs 的 侧面 由 胶体 颗粒 支撑 ， 所 以 CNTs 能 够 重 直 排列 在 含有 SAM 的 
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图 3-5 一 种 衬 底 上 垂直 排列 的 CNT 





衬 底 上 ， 其 间 也 得 益 于 两 个 胶体 颗粒 之 间 形 成 的 孔洞 。 二 氧化 硅 颗 粒 的 大 小 约 为 
570nm， 它 分 散在 丙 醇 溶液 中 ， 接 着 ， 这 种 溶液 旋 涂 在 导电 衬 底 上 ， 在 其 上 形成 
T SAM， 所 以 在 SAM 上 能 够 形成 自 组 装 胶体 颗粒 。 第 二 个 导电 衬 底 被 排列 在 第 
一 个 导电 衬 底 上 间隔 预定 距离 的 地 方 ， 形 成 胶体 单 层 。 能 够 制 成 透明 的 第 二 个 导 
电 材 料 。 第 一 个 和 第 二 个 导电 衬 底 材料 间隔 1 ~ 1. 5mm。 利 用 毛细 管 的 作用 ， 将 
分 散 溶液 注入 到 两 个 导电 衬 底 的 中 间 。 

当 一 个 预定 的 正 负极 电压 分 别 由 上 述 两 种 导电 衬 底 提 供 时 ， 则 在 这 两 个 导电 
衬 底 间 产生 了 一 个 电场 。 由 于 电场 的 影响 ， 每 个 含有 分 散 洲 液 的 CNTs B5 
附 于 暴露 在 胶体 颗粒 间 形 成 孔洞 的 SAM 部 位 上 。 因 为 官能 团 与 CNT 之 间 的 亲 和 
力 ， 每 个 CNTs 的 一 端 通过 化 学 键 与 SAM 牢固 结合 。 而 且 ， 具 有 较 大 高 宽 比 的 
CNTs 的 侧面 由 胶体 颗粒 支撑 ， 所 以 CNTs 能 够 垂直 排列 在 含有 SAM 的 衬 底 上 。 
最 终 ， 当 分 散 溶液 和 第 二 种 导电 衬 底 移动 时 ，CNTs 通过 具有 胶体 单 层 衬 底 上 的 
孔洞 仍然 保持 其 垂直 排列 ， 如 图 3-5 所 示 。 利 用 上 述 方法 制备 的 CNTs 能 够 应 用 
于 不 同 的 电子 设备 中 ， 如 场 发 射 装 置 (FED) 中 。 




































































3.3 CNTs 的 物理 性 质 





人 们 发 现 CNTs 具有 令 人 关注 的 物理 性 质 ， 这 些 性 质 正 处 在 被 人 们 探索 发 现 
和 表征 的 过 程 中 。 人 们 观察 到 CNTs 的 热 导 率 的 大 小 为 2000WA(m 'K)。CNT 的 
热 导 率 随 其 直径 、 手 性 和 形 貌 的 变化 而 变化 。CNTs 具有 独特 的 电子 性 质 。 它 们 
根据 其 手 性 (也 就 是 构象 变化 ) 能 够 显示 出 金属 性 或 半导体 性 。 为 了 理解 这 种 
奇异 现象 的 起 源 ， 许 多 实验 和 理论 研究 主要 集中 在 CNTs 的 电子 结构 上 。 此 外 ， 
人 们 正在 努力 表征 它们 的 力学 性 能 ， 如 弹性 模 量 、 能 量 转换 等 。 迄 今 为 止 ， 在 表 
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征 纳米 级 材料 和 理解 其 导热 性 方面 ， 几 乎 没有 什么 进展 。 人 们 进行 了 一 些 研 究 工 
作 以 理解 CNTs 的 晶 格 热 输 运 性 质 。 已 经 报道 的 分 子 动力 学 仿真 工作 可 以 预测 
CNTs 具有 更 高 的 热 导 率 。 人 们 发 现 ，CNTs 的 热 导 率 随 温 度 的 变化 而 变化 ， 但 是 
难以 在 纳米 结构 中 测定 其 热 导 率 。 可 以 测试 CNTs 的 电导 率 。 研 究 者 报道 了 一 种 
量子 效应 。 由 于 纳米 管 的 大 小 可 以 与 分 子 直 径 进 行 比 较 ， 所 以 能 够 进行 预测 。 预 
计 电 子 在 CNT 中 可 以 没有 阻力 地 进行 流动 ， 所 以 哪里 阻碍 效应 明显 ， 哪 里 可 以 
利用 自由 电子 理论 解释 CNTs 中 的 电导 率 可 能 增加 的 原因 。 材 料 的 电阻 率 定 律 表 
明 ， 其 与 电阻 器 的 横 截 面积 成 反比 变化 。 当 截面 积 的 数量 级 为 nm 时， 预测 其 
电阻 率 随 其 增加 。 但 是 ， 管 内 受 限 电子 的 传输 表明 ， 其 电阻 率 减 小 。 需 要 做 仔细 
的 实验 ， 测 试 CNTs 的 电学 性 能 。 

需要 进行 CNTs 的 电导 率 与 其 直径 、 形 貌 和 手 性 之 间 相 互 关 系 的 参数 研究 ， 
并 且 确 定 一 般 规 律 ， 用 于 纳米 级 范围 内 的 材料 。 报 道 的 关于 CNTs 弹性 和 拉 伸 性 
质 的 数据 变化 差异 很 大 ， 必 须 曾 明 CNTs 中 的 传输 机 理 。 一 些 研究 者 描述 CNTs 
中 的 传导 现象 为 弹道 传导 。 

CNTs 表现 出 了 双重 属性 的 行为 ， 它 们 可 以 用 作 导 体 和 半导体 。 采 用 现 有 的 
两 种 技术 ， 进 行 了 CNTs 的 结构 及 其 相应 电学 性 质 的 研究 。 将 这 两 种 技术 应 用 于 
每 个 纳米 管 的 研究 中 ， 给 出 它们 独特 结构 的 完整 图 像 及 其 行为 ， 以 及 根据 其 在 电 
学 方面 的 性 质 ， 它 们 如 何 从 半导体 “转变 ”为 导体 的 更 多 知识 。 这 个 工作 率先 
在 哥伦比亚 大 学 开展 ，SWNTs 在 硅 衬 底 的 一 个 狭 颖 蚀刻 中 自由 悬浮 生长 。 当 时 ， 
研究 人 员 利 用 熟知 的 技术 一 一 共振 瑞 利 散射 辨认 有 用 的 单个 纳米 管 ， 标 记 并 人 研 
究 它 们 。 

这 个 方法 可 以 检测 纳米 管 对 光 散 射 的 光学 光谱 ， 并 且 利 用 那些 散射 光 ， 确 定 
它们 的 电子 结构 。 但 是 ， 单 独 的 光学 光谱 并 不 能 给 出 充分 的 信息 以 完全 分 配 电子 
传输 到 纳米 管 的 物理 结构 ， 需 要 一 种 能 够 提供 独立 结构 验证 的 技术 。 位 于 纽约 布 
鲁 克 海 文 电镜 组 织 的 研究 者 对 上 述 问 题 十 分 感 兴 趣 ， 并 且 提 供电 子 衍 冉 作 为 一 种 
解决 方案 。 

利用 电子 衍射 将 纳米 管 物理 结构 的 互补 数据 集中 在 一 起 。 电 子 衍 射 是 确定 金 
属 或 半导体 纳米 管 精 确 结构 的 一 个 理想 工具 。 与 其 他 方法 比较 ， 他 们 使 用 这 个 工 
具 能 够 检测 单 壁 或 双 壁 纳米 管 ， 而 不 受 其 直径 范围 的 限制 。 他 们 验证 了 纳米 管 电 
子 传输 的 理论 ， 证 实 了 早期 模型 中 的 一 些 假 设 。 已 经 确认 ， 无 论 在 纳米 管 侧 壁 上 
六 边 形 的 螺 距 有 和 多么 小 的 变化 ， 都 能 够 通过 纳米 管 如 何 生长 来 确定 ， 并 导致 在 半 
导体 和 金属 结构 中 电子 行为 的 系统 偏差 。 这 种 预知 的 行为 ， 也 就 是 “ 族 图 案 ”， 
以 前 从 未 直接 证 实 过 ，Beetz 和 Steir! 的 实验 结果 ， 给 以 前 缺乏 的 证 据 提供 了 一 
个 坚实 的 基础 。 他 们 已 经 测定 了 CNTs 的 电子 结构 。 





















































































































































































































































BIE WAKE (CNT) 


49 





3.4 应 用 


碳 纳米 管 的 潜在 应 用 包括 微 电 子 设备 、 扫 描 探 针 和 传感器 、FEDs (如 录像 
机 和 计算 机 显示 器 ) ， 以 及 纳米 电子 学 。 近 期 开发 出 了 许多 有 前 途 的 应 用 ， 包 括 


电磁 屏蔽 和 电子 场 发 射 显示 器 ， 用 于 计算 机 和 其 他 高 科技 设备 ， 以 及 在 要 求 改 善 
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热 传 递 和 热 绝缘 性 质 的 应 用 领域 。 长 远 目 标的 应 用 包括 太阳 能 光伏 、 超 级 电容 
器 、 电 池 、 燃 料 电 池 、 计 算 机 内 存 、 碳 电极 、 碳 泡沫 、 制 动 咒 、 储 所 材料 、 吸 附 


剂 和 支架 。 





由 于 CNTs 具有 许多 独特 的 机 械 、 电 学 和 化 学 性 能 ， 

















其 有 十 分 广泛 的 适用 





性 。 这 些 性 质 包 括 电 导 率 、 机 械 强度 和 热 导 率 。 例 如 ，CNTs 的 机 械 强 度 是 钢 机 


械 强 度 的 10 ~ 100 倍 ， 但 是 其 密度 仅 为 后 者 的 几 分 之 一 。 此 外 ，CNTs 表现 出 显 
著 的 电气 一 致 性 特性 。 实 际 上 ， 它 们 表现 出 一 种 本 质 上 是 
开 的 电子 状态 下 导电 ， 当 在 一 定 距离 内 保持 一 致 性 时 ， 需 要 相互 连接 各 种 分 子 电 














金属 的 特性 ， 在 截然 分 























子 元 件 。 因 此 ， 从 CNTs 中 产生 的 一 根 线 也 许可 以 潜在 地 用 于 连接 分 子 电 子 元 
件 。CNTs 的 应 用 领域 如 下 : 


1) 
2) 
3) 
4) 
5) 
6) 
7) 
8) 
9) 
10) 
11) 
12) 
13) 
14) 
15) 


人 们 意识 到 ， 一 个 CNT 中 的 原子 排列 及 其 电气 性 能 ， 


用 于 平板 显示 器 的 电子 场 发 射 器 。 
单 分 子 晶体 管 。 

扫 摘 探 针 显微镜 尖端 。 
气体 和 电化 学 能 源 存 储 。 
催化 剂 。 
蛋白 质 /DNA SCR 
分 子 过 滤 膜 。 

能 量 吸收 材料 。 

JS 

燃料 电池 。 

超级 电容 器 。 

超导体 。 

量子 导体 。 

纳米 传感器 。 

CNT 基 复 合 材料 。 















































沿 着 纳米 管 长 度 方向 


上 “可 能 发 生 巨大 的 变化 。 上 述 电 气 性 能 上 的 变化 ， 可 能 对 CNT 相互 连接 的 纳 
米 恬 件 之 间 的 电子 传输 产生 不 良 影响 。 
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3.5 CNTs 的 形 貌 














制备 的 碳 纳 米 管 具 有 不 同 的 形 貌 。 

下 面 给 出 具有 不 同形 貌 的 CNTs 的 类 型 : 

1) 单 壁 碳 纳米 管 。 

2) 双 壁 碳 纳米 管 。 

3) 多 壁 碳 纳米 管 。 

4) 纳米 带 。 

5) 纳米 片 。 

6) AK RDI. 

7) 线 型 和 支 化 型 左 纳 米 管 。 

8) AA “TTR” ME. 

9) 分 又 站 形 小 管 。 

10) 纳米 绳 。 

11) 纳米 线 。 

12) 纳米 纤维 。 

在 德国 哈雷 马克 思 … 普 朗 克 微 结构 物理 研究 所 ， 生 长 了 无 机 纳米 琉 豆 芋 。 在 
CoALO, 纳米 过 中 ， 灵 活 控制 铂 纳米 颗粒 的 分 离 和 尺寸 是 可 行 的 。 在 纳米 孔 状 阳 
极 铝 氧 化 物 腊 上， 依次 电 沉 积 销 和 铂 层 形成 纳米 线 。700%C 时 将 膜 退 火 ， 在 销 和 
铝 之 间 发 生 反 应 ， 形 成 连续 CoALO, TX. MALERE RETRE “i 
豆 ” 上 。 销 和 铂 片 段 的 长 度 确定 了 每 个 铂 豆 荚 之 间 的 直径 和 距离 。 较 长 的 销 片 
段 导 臻 颗粒 间 较 大 的 距离 ， 而 较 短 的 儿 片 段 则 形成 结合 紧密 的 更 豆 。 

强 的 范 德 华 力 能 够 使 纳米 结构 自发 地 串 成 强 状 ， 形 成 延伸 的 碳 结 构 。 一 个 
SWNT 只 有 一 个 碳 原子 层 ， 一 个 DWNT 则 有 两 个 碳 原子 层 ， 而 一 个 MWNT 由 一 
千 个 圆柱 状 石墨 烽 层 组 成 ， 其 绕 针 状 轴 同 心 裤 皱 。MWNT 具有 高 强度 、 小 直径 
(小 于 200nm) 、 近 乎 金属 的 电导 率 ， 以 及 其 他 令 人 关注 的 性 质 。 它 们 可 以 用 作 
添加 剂 ， 增 加 碳 - 碳 复合 材料 、 碳 - 环 氧 基 树脂 复合 材料 、 金 属 - 碳 复 合 材料 和 碳 - 
混凝土 复合 材料 的 结构 性 能 。 这 些 材料 的 性 能 取决 于 纳米 管 的 拓扑 结构 、 形 貌 及 
其 品质 。 在 平板 显示 器 的 应 用 中 ， 纳 米 管 的 排列 至 关 重 要 。 就 经 济 和 环保 安全 而 
言 ， 人 们 对 制备 具有 预期 形 貌 纳米 管 的 研发 工作 十 分 感 兴趣 。 这 里 需要 一 种 具有 
高 比 表面 积 层 的 纳米 结构 ， 该 层 中 含有 均匀 孔洞 、 且 其 有 效 比 表面 积 高 。 这 将 增 
加 纳米 结构 中 潜在 化 学 反应 或 催化 剂 部 位 的 数目 。 这 些 部 位 也 可 以 功能 化 以 提高 
其 化 学 活性 。 需 要 具有 高 比 表面 积 的 纳米 纤维 ， 它 中 间 充 满 较 多 的 孔洞 ， 而 且 随 
着 反应 /催化 剂 部 位 数目 的 增加 ， 具 有 更 多 的 功能 。 




























































































BIE WAKE (CNT) 51 

















Matyjaszewski ^5 A" 获得 了 一 个 关于 制备 具有 预期 形 貌 CNTs 的 新 颖 灵活 方 
法 的 专利 。 相 分 离 共 聚 物 / 稳 定 混合 聚合 物 热 解 形成 碳 管 。 这 些 材 料 即 为 前 驱 体 。 
例如 ， 形 成 共聚 物 的 单 体 之 一 为 丙烯 有 请 (AN)。 与 前 驱 体 一 起 添加 的 男 一 种 材 
料 叫 作 牺 牲 材料 ， 这 种 牺牲 材料 用 以 控制 前 驱 体 相 的 形 貌 、 自 组 装 及 其 分 布 。 产 
物 中 碳 的 主要 来 源 是 前 驱 体 。 共 聚 物 中 的 
聚合 物 块 在 微 太 度 范 围 内 是 不 能 混合 的 。 
考虑 自由 能 和 依 可 以 作为 相 分 离 的 条 件 。 
低 临 界 溶解 温度 (LCST) 和 高 临界 溶解 
温度 (UCST) 也 是 聚合 物 相 分 离 的 重要 
条 件 。 但 是 它们 共 价 相 吸 ， 从 而 在 大 尺度 
内 防止 分 离 。 相 分 离 仅 限于 纳米 尺度 。 这 
些 结构 典型 的 纳米 尺寸 范围 为 5 ~ 100nm。 
前 驱 体 相 热 解 形成 碳 纳 米 结构 。 热 解 后 除 
去 牺牲 相 。 

当 相 分 离 的 共聚 物 进行 热 解 时 ， 它 形 
成 了 两 种 不 同 的 碳 基 结构 ， 如 纯 碳 相 和 掺 
杂 碳 相 。 产 物 的 拓扑 结构 依赖 于 前 驱 体 的 
形 貌 。 由 于 共聚 物 在 纳米 尺度 范围 内 的 相 
分 离 ， 相 分 离 的 共聚 物 在 分 子 水 平 上 自 组 
EMA MES. ABC HRECHOR I UG VT 
会 自 组 装 成 超过 20 个 不 同 的 复杂 相 分 离 
WA (ILE 3-6 和 图 3-7)。 典 型 的 形 貌 
是 球形 、 圆 柱状 和 薄片 状 。 相 分 离 区 也 许 
还 包括 螺旋 二 十 四 面体 的 形 貌 ， 它 具有 两 
ELAN DLE ESE. TB BUR Fe Ph A 
AR, WK BAAR IL. BAY EF UA). 
HEHE. HE] Flory- Higgins 相互 作用 系 
数 以 及 工艺 条 件 等 。 

利用 自发 或 诱发 圣 段 共聚 物 自 组 装 形 
成 的 纳米 尺度 形 貌 在 低 于 某 个 临界 温度 时 
存在 ， 形 貌 的 形成 可 逆 。 当 选择 圆柱 形状 。 图 3-6 前 驱 体 材料 两 相 的 不 同形 貌 
的 畴 作为 前 驱 体 时 ， 产 物 由 CNTs 组 成 ， 
可 以 形成 定向 纳米 结构 。 受 工艺 影响 的 薄膜 ， 其 厚度 对 圆柱 体 的 长 度 有 影响 。 吧 
合 物 在 表面 的 纺 丝 或 挤 压 先 于 碳化 ， 则 得 到 纳米 线 ， 其 再 热 解 后 ， 可 用 于 纳米 电 
子 元 件 。 以 这 种 方式 ， 能 够 形成 纳米 管 、 纳 米线 和 纳米 纤维 〈 见 图 3-8) 。 
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图 3-7 前 驱 体 材料 三 相 不 同 的 形 貌 
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图 3-8 接 校 共聚 物 刷 的 显 微 照片 


HEP (PAN) 已 用 于 生产 碳纤维 。 在 形成 前 驱 体 的 共聚 混合 物 中 ， 视 
尺度 相 分 离 畴 的 交 联 会 导致 所 形成 产物 中 产生 纳米 徐 。 钛 的 团 簇 在 半导体 领域 中 
有 广泛 的 应 用 。 

共聚 混合 物 的 前 驱 体 可 以 制 成 以 下 产物 : 

1) 线性 向 段 共 聚 物 。 

2) AB ik ECHCR DJ. 

3) ABA RRRRH 

4) ABC i BeFeFEY) . 
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5) BHR BSE. 

6) XP PRAIA RT Pk IE UI HR BEE « 

7) 混合 聚合 物 。 

8) BAER 

9) 多 文 链 共聚 物 。 

10) 超支 链 或 树 术 状 能 段 共聚 物 。 

11) 新 型 刷 状 共聚 物 。 

每 种 聚合 物 的 藤 段 可 能 由 以 下 部 分 组 成 : 

1) HRH. 

2) RIT RAW KE. 

3) AMARME. 

4) HET SEAR KES 

5) FREEJUR DK EL 0 

6) FIBRE HARD 

FEAR SER HFEA — RP rx FY A BL EAN ER BE 
体系 中 存在 ， 内 在 地 进行 相 分 离 或 单独 地 进行 退火 或 在 溶剂 中 存在 。 











3.6 人 小结 





CNTs 是 石墨 烯 原子 层 绕 其 针 状 轴 而 形成 的 ， 它 们 的 直径 为 0.7 ~100nm， 长 
度 为 几 微 米 。 碳 六 边 形 以 同心 圆 方式 排列 ， 管 的 两 端 分 别 用 含有 巴克 敏 斯 特 富 
烯 结构 的 五 边 形 履 盖 。 它 们 具有 优 蜡 的 电学 、 热 学 和 力学 性 能 。 估 计 CNT 的 弹 
性 模 量 为 1TPa， 届 服 强度 为 120GPa。1991 4p, RARR TUE I nOD. JP 
弧 放电 中 观察 到 了 所 形成 的 MWNTs。 

讨论 了 5 种 合成 CNTs 的 方法 : 电弧 放电 ， 激 光 烧 刨 ，CVD，HIPCO 过 程 ， 
以 及 垂直 对 齐 管 的 表面 介 导 生长 。1992 年 ,日 本 电气 公司 发 展 了 电弧 放电 方法 。 
通过 连接 相距 几 个 毫米 的 两 个 石墨 棒 连 接 至 电源 ， 在 100mA 时 ， 碳 蒸发 ， 形 成 
热 等 离子 体 。 典 型 产 率 为 30% ~90% 。SWNTs 和 MWNTs 是 直径 为 0.6 ~ 1. 4nm 
的 得 管 ， 它 们 能 够 在 露天 情况 下 合成 ,产物 需 要 进行 提纯 。 日 本 长 野 发 明了 
CVD 过 程 。 将 衬 底 置 于 炉 中 ， 加 热 至 600% ， 缓 慢 加 入 含 碳 气氛 〈 如 甲烷 ) ， 
当 气 体 分 解 时 ， 它 释放 碳 原 子 ， 重组 形成 纳米 管 。 产 率 为 20% ~ 100% 。 形 成 
长 管 的 直径 范围 为 0.6 ~4nm。 上 述 过 程 易 于 规模 化 ， 可 以 工业 化 生产 。SWNT 
的 直径 可 控 ， 管 通常 为 多 壁 且 充满 缺陷 。1996 E, Smalley 发 展 了 激光 汽化 过 
Te. 石墨 被 强 激光 脉冲 胡 击 产生 碳 落 气 ， 形 成 了 大 量 的 SWNTs。 产 量 可 以 提 
高 到 70% 。 直 径 为 1 ~2nm 的 纳米 管 形成 了 5 ~20pm 的 长 管束 ， 产 物 主要 是 
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SWNTs。 直 径 得 到 了 有 效 的 控制 ， 并 发 现 产 物 中 的 缺陷 较 少 ， 反 应 产物 较 纯 ， 
但 成 本 较 高 。 

1998 年 ，Smalley 也 发 展 了 HIPCO 法 。 气 相 众 化 剂 前 驱 体 在 高 压 高 温 下 ， 与 
CO 在 反应 室内 快速 混合 。 催 化 剂 前 驱 体 分 解 ， 纳 米 级 金属 颗粒 形成 分 解 产 物 。 
CO 在 催化 剂 表面 反应 形成 了 固 相 碳 和 气相 C0,。 碳 原子 卷曲 形成 CNTs。 产 物 中 
100% 是 SWNT， 但 过 程 具有 高 度 选择 性 。 三 星 电子 获得 了 一 个 在 一 种 衬 底 上 制 
备 垂直 排列 CNTs 方法 的 专利 。 一 个 CNT 支撑 层 堆 羡 于 充满 孔洞 的 衬 底 上 ，SAM 
在 衬 底 表面 上 排列 。 每 个 CNT 的 末端 斐 附 于 SAM 部 位 上 ， 它 又 露 于 支撑 层 中 胶 
粒 间 形成 的 孔洞 中 。CNTs 能 够 垂直 排列 在 具有 SAM 的 衬 底 上 ， 期 间 得 益 于 SAM 
上 的 胶 粒 间 形 成 的 孔洞 。 

CNTs 具有 令 人 关注 的 物理 性 质 。CNTs 的 热 导 率 超 过 2000WA(m - K)o € 
们 还 具有 独特 的 电学 性 能 。 应 用 领域 涉及 电磁 屏蔽 、 计 算 机 和 其 他 高 技术 设备 中 
的 电场 发 射 显 示 器 、 光 伏 、 超 级 电容 器 、 电 池 、 燃 料 电 池 、 计 算 机 内 存 、 碳 电 
极 、 碳 泡沫 、 储 氧 材料 和 吸附 剂 。 

人 们 可 以 生产 具有 不 同形 貌 的 CNTs。 不 同形 貌 的 例子 包括 单 壁 纳米 管 、 双 
壁 纳米 管 、 多 壁 纳米 管 、 纳 米 带 、 纳 米 片 、 纳 米 琉 豆 艾 、 线 型 和 支 链 型 CNTs, 
TEE E ERAS TEUER. SOIR Y 形 小 管 、 制 动 器 、 纳 米 强 、 纳 米线 和 纳米 薄膜 。 
人 们 研究 了 制备 期 望 形 貌 CNTs 的 方法 。 相 分 离 共 聚 物 /稳定 混合 聚合 物 能 够 伴 
随 牺牲 材料 的 热 解 ， 形 成 期 望 的 形 貌 。 改 变 牺牲 材料 可 以 控制 产物 的 形 貌 。 同 段 
共聚 物 的 自 组 装 能 够 产生 20 种 不 同 复杂 相 分 离 的 形 貌 。 通 党 作为 前 驱 体 ， 有 时 
也 是 产物 。 因 此 ， 人 们 其 至 也 能 够 制备 出 更 多 种 具有 不 同形 貌 的 CNTs。 
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复习 思考 题 


1. CNTs 和 富 勒 燃 之 间 的 关系 是 什么 ? 

2. 如 何 从 CNTs 演变 为 纳米 线 ? 

3. 在 石墨 环 的 手 性 与 CNTs 的 半导体 性 质 间 是 否 存 在 一 种 关系 ? 
4. CNTs 的 直线 型 意味 着 什么 ? 

5. 如 何 将 力 场 计算 应 用 于 预测 CNT 的 行为 ? 
6 

7 

8 

9 
































. 在 制备 CNTs 的 过 程 中 ，AFM 的 作用 是 什么 ? 
. MeGroddy 奖 和 ACS 奖章 各 是 什么 ? 
. 烟灰 收集 是 什么 含义 ? 











. 在 电弧 过 程 中 ， 控 制 CNTs 直径 的 可 控 度 是 什么 ? 

10. 在 激光 烧 蚀 过 程 中 ， 控 制 CNTs 直径 的 可 控 度 是 什么 ? 
11. 在 CVD 过 程 中 ， 控 制 CNTs 直径 的 可 控 度 是 什么 ? 

12. 在 HIPCO 过 程 中 ， 控 制 CNTs 直径 的 可 控 度 是 什么 ? 
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32. 
作 区 等 。 
33. 
34. 
35. 
36. 
37. 


和 物质 扩散 中 


38. 
39. 
40. 
41. 
42. 
43. 
44. 
45. 
46. 
47. 
48. 


. SWNT, 
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“ 离 地 升 空 ” 











DWNT 和 MWNT 
. 在 激光 烧 蚀 法 中 ， 催 化 章 
. 在 激光 烧 名 


- 在 激光 烧 名 





制备 CNTs 





EAHA E 





用 电弧 法 制备 CNTs 的 典型 温度 
用 激光 烧 蚀 法 制备 CNTs 的 典型 
用 CVD 法 制备 CNTs 的 典型 温度 和 压力 是 多 少 ? 
用 HIPCO 法 制备 CNTs 的 典型 温度 和 压力 是 多 少 ? 


ill CNTs 的 典型 温度 和 压力 是 多 少 ? 








E 直 排列 纳米 管 和 
的 不 同 是 什么 ? 
1 的 作用 是 什么 ? 
的 过 程 中 ， 激 光 脉 冲 的 持续 时 间 是 多 少 ? 
法 中 ， 制 作 弹片 的 作用 是 什么 ? 

. 评价 比较 CVD 法 、 激 光 烧 刨 法 和 电弧 法 制备 CNTs. 

. 在 CVD 法 制备 CNTs 的 过 程 中 ,石英 管 的 作用 是 什么 ? 
在 CVD 法 中 ,需要 注意 的 CNTs 典型 的 生长 速率 是 多 少 ? 
. 讨论 CVD 法 制备 CNTs 的 一 系列 步 又 。 
描绘 并 清楚 标识 出 CVD 法 中 的 屏蔽 区 、 衬 底 、 溶 质 基 催化 剂 的 沉积 物 、 去 





























和 压力 是 多 少 ? 
温度 和 压力 是 多 少 ? 




















过 程 的 独特 作用 是 什么 ? 


在 CVD 过 程 中 沟 醒 形成 和 蚀刻 的 作用 是 什么 ? 








扩散 在 利用 CVD 法 生长 CNT 的 原理 中 的 作 上 

















ETA? 





合成 CNT 的 表面 反应 和 解吸 所 需要 的 能 量 是 多 少 ? 
在 利用 CVD 法 合成 CNT 的 过 程 中 ， 谈 谈 你 对 扩散 、 表 面 物 质 吸附 、 表 面 反应 、 解 吸 














1998 年 ， 在 Smalley 





























那 一 步 成 为 速 控 步 的 看 法 。 


讨论 HIPCO 过 程 中 的 气相 成 核 及 
讨论 通过 Boudouard 反应 形成 的 SWNTs。 
在 表面 介 导 形成 垂直 排列 CNTs 的 过 程 中 ， 如 何 区 分 衬 底 
































在 表面 介 导 生长 CNTs 垂直 排列 的 过 程 中 ， 控 制 CNTs 直径 的 可 控 度 是 什么 ? 
用 电弧 法 制备 CNTs， 形 成 CNT 的 典型 长 度 是 什么 ? 
用 激光 烧 蚀 法 制备 CNTs， 形 成 CNT 的 典型 长 度 是 什么 ? 
用 CVD 法 制备 CNTs， 形 成 CNT 的 典型 长 度 是 什么 ? 

用 HIPCO 法 制备 CNTs， 形 成 CNT 的 典型 长 度 是 什么 ? 
Bg CNTs ， 形 成 CNT 的 典型 长 度 是 什么 ? 





发 展 的 HIPCO 方法 中 ,什么 是 典型 的 工艺 操作 条 件 ? 
在 HIPCO 过 程 中 ,退火 区 的 目的 是 什么 ? 














其 生长 。 








比较 CNTs 和 


的 热 导 率 。 








比较 CNTs 和 
比较 CNTs 和 钢 











的 弹 ; 
的 屈服 强度 。 


性 模 量 。 














CNT 中 12 种 不 同 的 
一 种 

















PUERTA? 























如 何 通 过 选择 原料 ， 





获得 











ZAM BE o 





“ 相 分 离 共聚 物 ” 表 现 出 哪些 不 同 的 形 貌 ? 
具有 CNT 结构 的 预 
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49. CNT 在 太阳 能 发 电厂 中 的 预期 应 用 是 什么 ? 
50. CNT 在 生物 医学 工程 中 的 预期 应 用 是 什么 ? 
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学 习 目 的 


1) 
2) 


“ 自 上 而 下 ”和 “ 自 下 而 上 ”方式 。 
真空 合成 纳米 线 ， 气 相 蒸发 制备 纳米 颗粒 ， 光 学 制备 纳米 三 棱镜 ， 冷 凝 


制备 纳米 棒 。 


3) 
4) 
3) 
6) 
7) 
8) 
9) 


Abd ck Ae Aw ik las A) BAB, 
EFA (QD) HARPER (SAM), 

溶胶 - 凝 胶 法 ， 干 法 蚀刻 ， 反 应 离子 蚀刻 。 

浸 笔 光 刻 ， 纳 米 压 印 ， 电 子 束 光 刻 ， 原 子 光 刻 和 直 写 光 刻 。 
电镀 制备 ， 热 压 印 ， 纳 米 机 械 法 。 

聚合 物 薄膜 中 的 分 层 形态 。 

低温 球磨 ， 电 沉积 ， 等 离子 体 压 实 。 


10) 纳米 流体 ， 脉 冲 激光 沉积 。 
11) 共聚 物 的 自 组 装 和 预定 形 貌 的 形成 。 








纳米 结构 可 以 是 纳米 线 、 纳 米 棒 、 文 链 型 纳米 线 、 纳 米 四 足 类 动物 、 纳 米 
晶 、 量 子 点 、 纳 米 片 、 纳 米 圆 柱 体 、 纳 米 立方 体 、 纳 米粒 、 纳 米 丝 状 物 、 纳 米 薄 
板 、 纳 米 孔 、 纳 米 沟 柳 、 纳 米 隧 道 、 纳 米 空 际 和 纳米 颗粒 。 一 种 纳米 结构 可 以 定 
义 为 至 少 一 维 或 二 维 的 尺度 在 1~100nm 范围 内 的 一 种 结构 。 它 可 以 作为 第 二 相 


材料 的 分 散 相 。 能 够 采用 各 种 方法 合成 纳米 颗粒 。 许 多 过 程 适 于 制备 小 的 金属 颗 
粒 。 这 些 过 程 涵盖 了 广泛 的 技术 领域 ， 体 现 出 了 广泛 的 效率 。 一 些 过 程 生产 干 颗 











粒 ， 而 另 一 些 过 程 则 生产 液体 分 散 相 中 的 颗粒 。 纳 米 结 构 可 以 通过 原子 构建 
( 称 作 自 下 而 上 方式 ) 或 从 微粒 到 纳米 颗粒 减少 尺寸 ( 称 作 自 上 而 下 方式 ) 产 
生 。 表 4-1 中 比较 了 上 述 两 种 技术 。 


表 4-1 比较 两 种 纳米 技术 












































“ 自 上 而 下 ”半导体 纳米 技术 “ 自 下 而 上 ”分 子 技术 
从 大 〈 硅 晶 圆 ) 到 小 〈 芯 片 ) 从 小 ( 自 组 装 结构 ) 到 大 (芯片 ) 
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(2) 
“ 自 上 而 下 ”半导体 纳米 技术 “ 自 下 而 上 ”分 子 技术 
少量 可 量 产 化 材料 /装置 多 数 可 量 产 化 材料 /装置 
材料 选择 固定 材料 选择 灵活 
成 熟 的 设计 工具 /基础 设施 - 放 的 设计 工具 /基础 设施 
快速 达到 制程 极限 导向 “分 子 水 平 工 程 ” 

















4.1 真空 合成 


准 一 维 固体 纳米 结构 ， 如 纳米 线 ， 能 够 在 超 高 真空 下 ， 通 过 溅 射 一 种 氨 气 分 
子 均匀 流 制备 。 利 用 硅 在 绝缘 衬 底 上 (SOL) 的 硅 -绝缘 体 边 界 ， 形 成 具有 低谷 
水 平 周期 性 波浪 状 图 案 (JLE 4-1) 。 在 选 定 波长 范围 为 90 ~ 120nm 的 基础 上 ， 
确定 纳米 离子 能 量 、 材 料 表面 的 离子 人 射 角 、 硅 层 的 温度 、 波 浪 状 图 案 的 深度 、 
波浪 状 图 案 的 高 度 以 及 硅 中 离子 的 渗透 范围 。 在 光电 子 和 纳米 电子 装置 (如 
FET) 中 ， 使 用 了 这 些 纳米 结构 。 

沽 射 和 刻 蚀 后 的 阵列 





多 晶 硅 层 

















图 4-1 在 高 真空 中 利用 溅 射 和 蚀刻 形成 的 FET 装置 











利用 SIMOX 技术 能 够 制备 S01。 在 二 氧化 硅 薄 层 之 上 沉积 氨 化 硅 。 使 用 光 
刻 和 等 离子 化 学 蚀刻 形成 掩 腊 窗 口 。 通 过 湿 化 学 蚀刻 去 除 掩 腊 内 的 氧化 物 薄 层 。 
在 扒 膜 窗口 外 围 形成 了 五 边 形 。 为 了 高 效 溅 射 ， 掩 膜 窗口 定向 于 离子 束 。 基 于 
有 、7 和 0 值 ， 在 超 高 真空 ， 进 行 溅 射 。 不 同 于 室温 时 的 情况 ，850K 下 的 制备 
产生 了 波浪 状 图 案 , 波长 减少 了 3.3 倍 。 在 上 述 两 种 温度 下 ， 层 的 厚度 和 波 侧面 
的 斜率 保持 不 变 。 溅 射 过 程 之 后 ， 在 惰性 气氛 、1000 ~ 1200 温度 下 退火 1h, 
接着 进行 高 温 氧化 。 制 成 晶体 硅 ， 形 成 绝缘 的 量子 线 。 采 用 这 种 方法 构建 了 FET 
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装置 ， 如 第 2 章 图 2-1 所 示 。 这 种 装置 的 尺寸 小 于 以 前 制备 的 装置 。 
4.2 气相 蒸发 技术 


气相 蔡 发 技术 用 于 制备 超 细 金属 粉末 ， 尤 其 是 磁性 金属 或 金属 氧化 物 粉末 ， 
这 些 材料 也 就 是 人 们 提 到 的 磁性 颜料 。 这 个 过 程 是 一 种 干 式 工艺 ， 不 接触 任何 液 
体 。 有 时 金属 被 蒸发 在 烃 油 的 薄膜 上 ， 人 们 称 之 为 VEROS 技术 。 在 男 一 个 过 程 
中 ， 表 面 活性 剂 稳定 铁 磁 性 金属 的 分 散 ， 如 铁 、 销 或 镍 ， 直 接 蒸发 进入 烃 油 ， 利 
用 金属 原子 技术 ， 产 生 磁 流体 。 金 属 原子 技术 要 求 高 真空 ， 压 力 小 于 1000Torr 
(133. 3kPa) ， 以 致 金属 原子 撞击 分 散 介质 的 表面 。 在 分 散 介质 中 发 生 形 核 和 颗 
粒 生长 。 颗 粒 尺 寸 与 分 散 介 质 有 关 ， 但 不 易 控制 。 男 一 种 制备 磁性 流体 的 过 程 包 
括 铁 磁 性 金属 的 蒸发 、 金 属 蒸气 的 绝热 膨胀 以 及 惰性 气体 通过 冷却 喷嘴 冷凝 金 
属 ， 形 成 小 的 金属 颗粒 ， 然 后 颗粒 高 速 冲击 到 基 液 的 表面 。 通 过 非 机 械 分 散 精 炼 
金属 颗粒 ， 能 够 在 非 水 溶液 介质 中 制备 胶体 金属 分 散 体 。 利 用 气相 蒸发 技术 ， 能 
够 从 具有 稳定 性 、 架 状 物 尺寸 范围 为 500A (50nm) ~4um 的 有 机 化 合 物 中 制备 

在 图 4-2 中 中 ,给 出 了 由 美国 明尼苏达 州 伍德 伯 里 的 Cima 纳米 科技 发 明 的 
一 个 专利 ， 即 利用 气相 落 发 技术 制备 金属 纳米 颗粒 的 装置 。 采 用 落 发 法 制备 小 金 
属 颗粒 ， 这 种 方法 是 一 种 非常 独特 的 收集 方法 ， 它 能 够 大 幅度 地 提高 该 过 程 的 生 
产 效率 。 这 个 过 程 先 蒸发 金属 ， 然 后 使 用 一 个 机 械 泵 ， 它 既 可 以 将 气相 金属 引入 
到 一 个 液 相 冷凝 -收集 区 ， 也 可 以 利用 该 机 械 泵 组 合 一 种 液 相 冷 凝 -收集 区 。 非 金 
属 气 相 材 料 镜 余 物 在 清除 金属 材料 冷凝 相 后 ， 从 材料 气流 中 取出 ， 而 含有 冷凝 金 
属 颗 粒 的 液体 冷凝 相 被 分 离 ， 去 除 液体 冷凝 相 载 体 ， 继 而 收集 颗粒 。 与 先前 熟知 
的 技术 方法 比较 ， 利 用 中 间 定 位 机 械 泵 或 同时 期 的 机 械 泵 以 及 冷凝 -收集 区 方法 
的 全 部 收集 物 / 生 产 效 率 至 少 提高 了 25% 。 

提供 了 一 种 纳米 颗粒 的 来 源 。 该 来 源 也 许 是 制备 〈 如 溅 射 、 喷 雾 干 燥 、 空 
气 干燥 、 空 气 聚合 等 ) 颗粒 的 主要 来 源 。 纳 米 颗 粒 的 来 源 也 可 能 是 颗粒 的 另 一 
种 来 源 ， 前 期 制备 的 颗粒 和 分 别处 理 (如 涂 层 、 表 面 氧化 、 表 面 刻 蚀 等 ) 的 颗 
粒 。 在 气体 介质 中 提供 这 些 纳米 颗粒 ， 它 具有 足够 的 气体 密度 足以 在 气流 中 支撑 
这 些 颗粒 。 也 就 是 说 ， 必 须 有 足够 的 气体 ， 当 气体 流动 时 ， 将 会 携带 颗粒 。 对 于 
纳米 颗粒 而 言 (颗粒 的 算术 平均 直径 在 1 ~ 100nm 范围 ， 最 好 在 1 ~ 80nm 或 
1 ~70nm 范围 ， 最低 在 1 ~ 50nm 范围 ) ， 仅 需要 较 小 的 气压 ， 例 如 0.25Torr 
(33.3Pa), ， 尽 管 有 时 更 需要 高 于 0.25Tor (33.3Pa) 的 气压 ， 如 0.4Tor 
(53.3Pa) 、0. 6Torr (80. OPa) , 0. 75Torr (100. OPa) 和 0.9Tor (120. OPa), 

气体 携带 介质 也 许 与 颗粒 之 间 具 有 反应 活性 ， 或 者 在 气体 中 还 有 一 些 剩余 的 
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图 4-2 利用 气相 蒸发 法 制备 金属 纳米 颗粒 的 装置 




















活性 材料 。 首 选 的 条 件 是 ， 气 体 相 对 于 设备 环境 呈 惰 性 。 气 体 ， 如 氮气 、 二 氧化 
碳 、 空 气 等 为 首选 。 气 体 携带 介质 和 纳米 颗粒 的 推进 系统 是 一 种 用 于 气体 的 干燥 
机 械 抽 运 系统 ， 用 来 防止 颗粒 被 润滑 油污 染 。 这 些 用 于 气体 的 干燥 抽 运 系统 在 半 
导体 产业 中 十 分 常见 ， 它 们 可 以 在 泵 中 输送 空气 、 悬 浮 粒 子 和 汽化 物 ， 而 不 进行 
收集 。 它 们 是 利用 无 油 密封 以 在 和 泵 人 口 维持 真空 条 件 的 抽 运 系统 。 

随 着 纳米 颗粒 收集 时 增加 的 收集 效率 ， 由 颗粒 源 、 干 燥 抽 运 系统 和 颗粒 收集 
面 构成 一 种 颗粒 收集 系统 。 干 燥 抽 运 系统 的 位 置 在 颗粒 收集 面 的 前 面 ， 可 以 保持 
颗粒 运动 推力 ， 因 为 没有 润 湿 颗粒 ， 可 以 促使 它们 聚集 ， 增 加 收集 效率 。 

在 纳米 颗粒 来 源 和 真空 泵 之 间 放 置 收集 单元 ， 导 致 了 在 维持 系统 真空 及 其 高 
蒸发 率 方面 的 严重 问题 。 湿 收集 系统 难以 在 真空 环境 中 操作 ; 但 是 ， 湿 收集 系统 
的 操作 可 以 在 许多 不 同 的 涂 剂 中 提供 料 浆 ， 它 能 够 通过 原 位 聚合 技术 进行 后 处 理 
以 包 履 纳米 颗粒 。 颗 粒 在 合成 的 料 浆 中 ， 可 利用 原 位 聚合 方法 被 涂 覆 含 氟 聚合 
W, WAS DUS CMa A AR fi — SR d CPVDE) 。 这 不 同 于 早期 利用 高 压 反 应 器 技 
术 将 聚 四 氟 乙 烯 和 聚 偏 二 氟 乙 烯 涂 覆 在 颗粒 上 的 工作 。 上 述 工作 是 这 些 聚 合 物 首 
KERERE WBAI PA EAMH 

纳米 颗粒 的 收集 介质 可 能 构成 了 静电 表面 集 电 极 、 静 电 过 滤 集 电极 、 多 孔 表 
面 〈 如 熔融 离子 表面 ) 、 离 心 捕 集 器 、 湿 式 洗涤 器 、 液 体 介 质 收 集 器 和 物理 过 滤 
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际 应 用 ， 它 们 也 称 为 湿式 洗涤 器 。 由 于 过 程 和 安全 的 因素 ， 这 些 液 体 收集 介质 更 
适合 这 样 的 安置 ， 可 使 用 更 多 的 挥发 性 溶剂 ， 从 而 远离 形成 纳米 粒子 的 反应 室 。 
湿式 洗涤 器 也 提供 了 利用 原 位 聚合 作用 ， 适 于 后 处 理 和 聚合 物 涂 层 所 需 的 料 浆 ， 
尤其 是 在 使 用 含 氟 聚 合 物 涂 层 的 情况 下 。 上 述 的 例子 有 聚 四 氟 乙 焕 和 聚 偏 二 氟 乙 
烯 及 其 各 自 的 共聚 物 。 

使 用 目前 的 纳米 颗粒 源 、 干 燥 条 和 收集 恬 的 安置 方式 ， 比 使 用 传统 的 来 源 、 
过 滤 泵 效率 更 高 ， 甚 至 使 用 与 目前 相同 的 纳米 颗粒 、 过 滤器 、 和 泵 ， 但 是 安置 次 序 
不 同 ， 收 集 效率 也 会 增加 ， 达 到 100% 。 利 用 有 泵 系统 的 这 种 安置 方式 也 许 有 益 于 
纳米 颗粒 的 收集 。 通 过 在 泵 入 口 处 注入 低 挥发 性 的 溶剂 ， 与 纳米 颗粒 一 并 加 载 到 
气流 中 ， 也 利用 干燥 条 作为 湿式 洗涤 器 ， 这 样 一 来 收集 效率 高 于 90% 。 


4.3 光波 照射 下 制备 三 角形 纳米 棱柱 


纳米 团 复 是 一 类 重要 的 材料 ， 它 在 不 同 领域 的 应 用 中 起 着 重要 的 作用 ， 包 括 
化 学 和 生物 检测 、 催 化 、 光 学 以 及 数据 存储 。 这 些 颗 粒 的 应 用 可 以 追溯 到 中 世 
纪 ， 而 关于 它们 的 科学 研究 已 经 长 达 一 个 世纪 。 这 些 纳米 结构 通常 由 分 子 前 驱 体 
制备 ， 而 且 目 前 有 多 种 不 同 的 组 分 、 尺 寸 ， 其 至 是 不 同 的 形 貌 。 因 为 它们 具有 不 
同 寻 常 和 潜在 的 实用 的 光学 性 质 ， 尤 其 是 纳米 棱柱 结构 ， 最 近 已 成 为 许多 研究 小 
组 的 合成 目标 。 近 期 报道 了 ”从 银 纳 米 微 球 中 制备 三 角形 纳米 楼 柱 的 高 产量 的 
光合 成 方法 。 对 于 许多 纳米 颗粒 的 合成 而 言 ， 利 用 奥 斯 瓦 尔 德 熟 化 机 制 描 述 和 模 
拟 生长 过 程 ， 即 以 消耗 较 小 的 团 复 为 代价 生长 较 大 的 团 簇 。 这 种 类 型 的 熟化 通常 
导致 单 峰 颗 粒 的 生长 。 因 此 ， 人 们 期 望 有 一 种 控制 这 种 结构 的 生长 和 最 终 扩 十 大 
小 的 方法 ， 这 种 方法 将 必然 不 同 于 人 们 已 知 的 奥 斯 瓦 尔 德 熟化 机 制 。 

人 们 提出 了 和 一 种 形成 纳米 棱柱 的 方法 ， 即 将 银 颗粒 暴露 于 400 ~ 700nm 范 
围 波长 光 下 不 少 于 60h 左右 。 形 成 的 纳米 棱柱 具有 双 峰 粒度 分 布 。 银 颗粒 存在 于 
含有 还 原 剂 、 稳 定 剂 和 表面 活性 剂 的 胶体 中 。 如 果 胶 体 中 含有 一 种 稳定 剂 和 一 种 
表面 活性 剂 ， 则 稳定 剂 和 表面 活性 剂 的 最 佳 配 比 约 为 0.3:1。 纳 米 颗 粒 初始 材料 
的 直径 处 于 0.2 ~ 1Snm 范围 内 。 所 形成 的 纳米 棱柱 是 单 品 ， 且 在 纳米 棱柱 的 基 
准 面 上 有 一 个 1111| 唱 面 ， 纳 米 棱柱 的 侧 投影 面 上 有 一 个 1110} 曲面 ,表现 
出 最 大 波长 分 别 为 640nm、1065nm、340nm 和 470nm 的 等 离子 峰 。 

男 一 种 形成 纳米 棱柱 的 方法 是 ， 将 银 纳米 颗粒 暴露 于 光 的 初级 和 次 级 波长 
中 ， 光 的 初级 和 次 级 波长 引发 了 银 颗 粒 中 的 四 极 子 等 离子 体 共振 。 光 的 初级 和 次 
级 波长 与 银 纳米 棱柱 平面 外 的 四 极 子 共 振 一 致 。 光 的 次 级 波长 约 为 340nm， 光 的 
初级 波长 范围 为 450 ~700nm。 调 整 光 的 初级 波长 ， 则 产生 的 纳米 棱柱 边 长 可 控 ， 
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详 见 表 4-2。 
表 4-2 纳米 棱柱 的 边 长 随 光 的 初级 波长 和 次 级 波长 变化 而 变化 
样品 编号 光 的 初级 波长 /nm 光 的 次 级 波长 nm 纳米 棱柱 边 长 /nm 
Í 340 450 ~ 700 31 -45 
2 470 - 510 53-57 
3 500 ~ 540 53 ~71 
4 530 ~570 64 ~80 
5 580 ~ 620 84 ~ 106 
6 650 ~ 690 106 ~ 134 











4.4 ”凝聚 相合 成 法 





通过 UT- Battelle ^ 描述 的 一 种 方法 ， 在 凝聚 相 中 合成 了 纳米 棒 。 在 固 相 中 影 
响 转化 和 生长 。 利 用 获得 的 光谱 数据 可 以 控制 该 过 程 。 利 用 气相 碳 / 硅 的 冷凝 得 
到 碳 / 硅 。 通 过 这 种 方法 形成 纳米 结构 ， 具 有 合理 的 产 率 。 

从 碳 和 催化 剂 的 加 热 混合 粉末 中 生长 了 CNTs。 在 不 同 的 压力 下 使 用 脉冲 激 
光 葵 发 。 在 这 种 方法 中 ,不同 太 二 的 碳 和 金属 催化 剂 颗粒 共同 沉积 。 利 用 TEM, 
AFM 和 场 发 射 扫描 电子 显微镜 (FESEM) 进行 原 位 诊断 。 在 真空 中 ， 使 用 电阻 
加 热 元 件 和 辅助 激光 辐射 或 等 离子 喷涂 激发 ， 加 热 粉 末 混 合 物 与 背 底气 体 。TEM 
的 研究 促进 纳米 管 的 生长 。 它 的 一 个 主要 技术 里 程 碑 是 演示 从 混合 粉末 中 生长 纳 
AUR. 

使 用 等 离子 体 喷枪 熔化 微米 级 的 颗粒 。 等 离子 体 喷枪 用 粉 体 喂 料 。 熔 融 粒子 
高 速 定向 衬 底 。 燃 融 粒 子 加 速 指向 衬 底 ， 碰 撞 、 发 出 溅 泌 声 ， 然 后 快速 冷却 。 这 
构成 了 一 个 标准 的 等 离子 喷涂 。 通 过 喷枪 ， 同 时 进行 粒子 的 这 积 、 衬 底 的 加 热 ， 
继而 再 凝固 沉 演 物 。 纳 米 颗 粒 的 团 簇 尺寸 允许 以 指数 级 增加 ， 可 以 实现 高 速率 的 
沉积 ， 期 望 其 快速 生长 成 纳米 管 和 高 容量 CNT, 

碳 供给 材料 和 催化 剂 材料 蒸发 ， 形 成 原子 碳 。 在 合适 的 时 间 后 ， 形 成 纳米 级 
粒子 ， 然 后 它 聚 集 形成 团 复 〈 见 图 4-3) 。 催 化 剂 可 以 是 金属 颗粒 或 它们 的 聚合 
物 。 经 热处理 、 烧 结 和 退火 后 ， 形 成 CNT。 高 速率 、 充 分 地 供给 颗粒 源 ， 维 持 
CNTs 的 生长 。 利 用 一 种 方法 进行 沉积 ， 容 许 并 实现 定向 生长 。 通 过 这 种 方法 进 
行 定 向 生长 ， 可 以 形成 某 种 特定 形状 、 特 定 组 分 的 几何 形状 和 结构 。 通 过 粒子 惯 
性 和 粒子 辅助 传送 ,克服 有 限 的 扩散 传输 ， 高 速率 地 向 衬 底 供给 原料 。 利 用 辅助 
加 热 实现 快速 外 延 。 

因此 ， 这 种 方法 由 以 下 三 个 基本 步骤 组 成 : 从 混合 颗粒 中 生长 CNT， 以 适 
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K|4-3 纳米 结构 的 凝聚 相合 成 











合 改 性 喷涂 技术 的 粒子 传送 速率 沉积 纳米 碳 ， 形 成 CNTs 的 固态 转变 。 所 要 求 的 
瞬间 加 热 就 是 通过 热处理 形成 CNTs。 


4.5 删 减 法 和 添加 法 制备 





利用 删 减法 和 添加 法 构建 纳米 结构 。 在 删 减法 制备 中 ， 对 功能 材料 去 除 过 程 
的 要 求 依赖 于 材料 的 厚度 。 可 能 制备 出 具有 低 纵横 比 的 纳米 结构 。 为 此 ， 可 以 利 
用 删 减 模式 的 湿 化 学 和 等 离子 化 学 法 以 及 各 向 同性 气相 过 程 。 抗 蚀 层 就 是 一 种 利 
用 光 刻 覆盖 一 个 超 薄 功能 层 的 结构 。 应 用 的 光 刻 掩 膜 技术 是 一 种 类 似 于 微 技术 的 
模式 。 在 去 除 掩 膜 之 前 ， 图 案 转换 影响 到 超 薄 层 。 超 蒲 层 的 删 减 模式 相当 于 微 技 
术 的 蚀刻 术 。 这 是 因为 该 种 方法 基于 一 系列 的 化 学 反应 ， 它 影响 掩 膜 光 阑 层 的 去 
除 以 及 材料 向 气相 的 转换 。 加 工时 间 介 于 秒 分 之 间 。 所 以 ， 超 薄 层 的 去 除 仅 要 求 
低速 率 的 去 除 。 有 时 超 薄 层 的 去 除 在 一 个 步骤 中 受到 影响 。 这 就 是 一 小 团 原子 的 
分 裂 或 分 子 从 一 个 分 子 单 层 上 局 部 去 除 的 情况 〈 见 图 4-4) 。 在 这 个 过 程 中 ， 纳 
米 局 部 表面 处 理 受 到 影响 。 这 就 是 一 个 界面 化 学 引导 过 程 。 它 不 受 限于 分 子 或 原 
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子 的 去 除 。 新 原子 或 一 群 原子 结合 在 表面 上 也 是 可 能 的 。 一 种 添加 模式 的 转换 如 
图 4-5 所 示 ， 在 该 种 方法 中 添加 一 种 新 材料 。 这 可 以 扩展 到 几 层 原子 或 几 层 分 
子 。 至 于 厚 掩 膜 ， 掩 腊 边 缘 的 倾斜 度 足 够 ， 有 利于 纳米 级 内 的 横向 结构 。 电 加 工 
就 是 一 个 例子 。 对 于 单 层 而 言 ， 添 加 和 删 减 结构 之 间 的 区 别 十 分 微小 。 只 有 考虑 
分 子 和 原子 的 额外 层 时 ， 添 加 法 制备 技术 可 以 视 为 通过 掩 膜 窗口 区 添加 材料 。 以 
此 类 推 ， 在 删 减法 制备 过 程 中 ， 从 掩 膜 窗口 去 除 材 料 。 
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图 4-4 “在 利用 光 刻 制备 分 子 单 层 的 横 到 4-5 在 利用 光 刻 制备 分 子 单 层 模 
向 微 结构 过 程 中 在 掩 膜 窗 口 区 烷 基 化 表 向 结构 过 程 中 在 掩 膜 窗 口 区 富 OH È 
面 的 局 部 氧化 能 团 表面 的 局 部 烷 基 化 


























在 制作 集成 电路 和 纳米 线 的 过 程 中 ， 使 用 剥离 程序 构建 纳米 结构 。 图 4-6™ 
给 出 了 制备 氧化 镶 〈IO0.) 纳米 结构 的 流程 图 。 文 献 表 明 ， 利 用 传统 互补 金 
属 - 氧化 物 - 半 导体 法 能 够 有 效 形 成 纳米 尖端 和 纳米 棒 。 作 为 下 一 步 ， 发 展 了 形成 
实用 型 rO, 纳米 尖端 结构 的 方法 。 为 了 模仿 WO, 纳米 棒 ， 以 便 它 们 能 够 无 颖 地 
融入 至 CMOS. IC 和 液晶 显示 器 (LCD) 设备 中 ， 研 发 了 上 述 过 程 。 描 述 了 一 种 
模仿 WO, 纳米 棒 结 构 的 方法 ， 该 方法 包括 以 下 步骤 : 

1) 形成 基质 初级 区 ， 比 邻 次 级 区 。 

2) 从 连续 rO, 膜 上 生长 WO, MOKA, Bia ARK 

3) 同时 从 非 连续 WO, 膜 上 生长 rO, 纳米 结构 ， 和 覆盖 次 级 区 。 

4) 在 次 级 区 暴露 于 非 连续 rO, 膜 的 选择 性 蚀刻 区 域 ， 和 剥离 WO, 纳米 结构 
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在 第 一 和 第 二 区 形成 


共 形 沉积 第 二 种 材料 | 共 形 沉积 第 二 种 材料 


Y 


EA 选择 性 形成 第 一 种 材料 


共 形 沉积 第 二 种 材料 
CMP 第 二 种 材料 
t 


从 连续 膜 中 生长 纳米 结构 














从 非 连续 膜 中 生长 纳米 结构 


选择 性 地 刻 包 暴露 于 第 二 种 材料 


剥离 纳米 结构 





在 第 一 区 形成 纳米 结构 





图 4-6 构建 Ir0, 纳米 结构 的 流程 图 





覆盖 次 级 区 。 


衬 底 


IrO, 


A eh 


剥离 ITO。 


5) 为 了 对 应 覆盖 次 级 区 剥离 的 100, WKH, JEN T EIR RA A 


米 结构 的 衬 底 。 


具有 代表 性 地 ， 从 第 一 种 材料 中 形成 了 初级 区 ， 从 第 二 种 材料 中 形成 了 次 级 
区 ， 且 不 同 于 第 一 种 材料 〈 见 图 4-7) 。 例 如 ， 第 一 种 材料 可 以 是 难 熔 金属 或 难 


熔 金 属 氧 化 物 ， 第 二 种 材料 可 以 是 SIO, o 





暴露 于 非 连续 WO, 膜 的 次 级 区 的 选择 性 蚀刻 区 域 步 又 ,包括 将 衬 底 暴 露 于 
一 种 蚀刻 剂 中 ， 它 与 第 二 种 材料 的 反应 活性 比 其 与 FO. 的 反应 活性 更 高 。 例 如 ， 
如 果 第 一 种 材料 是 难 熔 金属 ， 第 二 种 材料 是 Si0, ， 则 氟 化 氧 (HF) 或 缓冲 氧化 





物 腐蚀 剂 (BOE) 是 合适 的 蚀刻 剂 。 


形成 衬 底 初级 区 比邻 次 级 区 包括 以 下 步骤 : 覆盖 初级 和 次 级 区 的 共 形 沉积 第 
二 种 材料 ， 在 初级 区 覆盖 第 二 种 材料 ， 选 择 性 地 形成 第 一 种 材料 。 在 男 一 方面 ， 
形成 衬 底 初 级 区 比邻 次 级 区 包括 以 下 步骤 : 覆盖 初级 和 次 级 区 的 共 形 沉积 第 二 种 
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图 4-7 rO, 纳米 棒 的 选择 性 蚀刻 


材料 ， 在 初级 区 有 覆盖 第 二 种 材料 ， 与 表面 选择 性 地 形成 第 一 种 材料 ， 履 盖 初 级 和 
次 级 区 共 形 沉积 第 二 种 材料 ， 化 学 -机械 抛光 (CMP) 第 二 种 材料 至 第 一 种 材料 
表面 的 水 平 。 

在 非 均 质 材料 中 利用 探 针 可 能 去 除 局 部 点 的 材料 。 对 非 均 质 材料 ， 能 够 选择 
性 地 利用 弱 交 互 作 用 以 支撑 薄膜 。 器 械 的 中 等 压力 导致 结构 形成 。 优 先 在 纳米 范 
围 使 用 扫描 探 针 技术 。 就 添加 剂 表面 的 传输 过 程 而 言 ， 沉 积 材料 的 贮存 位 于 写 探 
针 之 处 。 在 蔗 笔 纳米 光 刻 术 中 ， 表 面 活性 分 子 被 保留 在 扫描 力 显 微 镜 的 尖端 。 利 
用 相对 于 表面 的 尖端 运动 形成 了 纳米 结构 ， 通 过 尖端 衬 底 接 触 点 ， 分 子 经 由 水 的 
弯 液 面 传输 至 表面 。 需 要 与 衬 底 表 面 之 间 的 高 亲和力 ， 分 子 必 须 充 分 地 运动 。 在 
这 种 情况 下 形成 SAM， 例 如 在 金 衬 底 上 的 十 八 烷 基 硫 醇 产生 了 一 个 纳米 厚度 的 
单 层 。 利 用 金 衬 底 ' “上 的 十 八 硫 醇 或 16 琉 基 已 酸 可 以 实现 直径 为 15nm 的 斑点 
和 宽度 为 50 ~70nm 的 结构 。 

利用 再 成 型 工具 可 以 构建 纳米 图 案 。 直 径 小 于 25nm 的 孔洞 可 以 被 结构 化 到 
厚度 为 55nm 的 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 膜 中 。 通 过 热 压 印 实现 上 述 过 程 。 在 200°C 时 ， 
利用 纳米 光 刻 制备 工具 ， 由 奎 晶 片 的 SiO, 膜 上 制备 上 述 结构 。 材 料 可 以 成 型 为 
原始 工件 ， 在 温度 高 于 材料 的 软化 温度 时 ， 与 成 型 工具 一 起 压制 。 塑 料 制品 适应 
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成 型 工具 的 形状 ， 产 生 一 个 三 维 的 复制 工具 (IE 4-8), 
纳米 图 案 


了 通过 旋 涂 沉积 
的 聚合 物 膜 
衬 底 








图 4-8 热 压 印 旋 涂 PMMA 创建 纳米 图 案 











纳米 压 印 光 刻 技 术 使 用 热 压 印 的 过 程 产生 残余 物 ， 在 进一步 处 理 之 前 ， 必 须 
移 除 残 留 物 。 成 型 技术 能 够 与 多 层 抗 蚀 技术 相 结 合 ， 可 能 制备 两 层 或 三 层 膜 体 
系 。 热 压 印 与 剥离 结合 ， 可 能 实现 超 微 结构 。 在 金属 膜 中 已 经 实现 了 宽度 为 6 ~ 
10nm 的 结构 。 

将 电子 束 光 刻 和 干 法 刻 蚀 用 于 热 压 印 ( 见 图 4-9)， 纳 米 图 案 的 模 塑 受到 聚 
合 物 膜 和 PMMA 的 影响 。 使 用 氧 等 离子 体 的 反应 离子 蚀刻 ( RIE) 过 程 ， 在 从 器 
械 释 放 衬 底 之 后 ， 能 够 用 于 构建 所 期 望 的 纳米 形 貌 。 


m Wn M. 
抗 蚀 剂 图 
案 (25nm) 






































电子 东 抗 蚀 剂 Si0; 层 


[A GP ATE EC AFER GR 


图 4-9 电子 束 装配 式 工具 过 程 制备 连续 纳米 结构 

















纳米 机 械 技 术 包括 ， 当 工具 或 衬 底 被 预 结 构 化 时 ， 可 从 工具 中 将 材料 的 局 
部 传输 合并 至 衬 底 上 。 这 种 材料 被 纳米 结构 化 的 图 形 通过 机 械 接触 转移 至 衬 


68 纳米 科学 与 工程 中 的 纳米 结构 化 





底 上 。 


4.6 量子 点 的 加 工 








当 半 导体 做 得 足够 小 后 ， 在 其 所 有 的 三 维 尺 度 中 量子 限制 效应 变 得 很 重要 ， 
此 时 称 它们 为 量子 点 (QDs), dE QDs 的 电子 和 光学 材料 给 工艺 开发 工程 师 提 
供 了 各 种 各 样 的 挑战 。 量 子 脏 、 超 晶 格 和 量子 线 及 其 量子 点 的 设备 应 用 引发 了 
一 场 变 革 。 一 种 挑战 是 ， 在 任何 表面 或 在 玻璃 、 聚 合 物 或 陶瓷 基体 中 ， 形 成 任 
何 半导体 的 可 复制 、 组 装 的 QDs 阵列 。 在 一 个 稳定 的 基体 中 ， 需 要 控制 QDs 
的 尺寸 和 分 布 。 在 I 型 量子 限制 设备 中 ， 受 限 材料 的 带 际 位 于 基体 材料 的 带 际 
内 。 荆 型 量子 限制 设备 通常 表现 出 受 限 的 电子 和 非 定 域 的 空位 ， 这 是 因为 受 限 
材料 的 价 带 低 于 基体 材料 的 价 带 。 开 型 设备 用 于 红外 CIR) 应 用 领域 , 而 I 
型 设备 则 用 于 可 见 光 领域 。 量 子 斯 塔 克 效 应 与 QDs 在 其 基体 中 的 尺寸 分 布 和 
形 貌 相关 ， 并 与 光 吸 收 限 、 控 制 和 电场 调制 光 吸 收效 率 有 关 。 人 研发 提高 QDs 
在 厚 腊 和 薄膜 中 的 均匀 性 ， 控 制 形 貌 ， 确 定 其 空间 分 布 的 技术 ， 包 括 溶胶 - 凝 
胶 法 、 在 玻璃 或 晶体 基体 中 的 固态 沉淀 法 、 分 子 束 外 延 、 化 学 气相 沉积 以 及 光 
APL, 

通过 镜片 中 半导体 微 晶 的 沉淀 ， 影 响 滤 光 镜片 中 的 变色 。 已 经 报道 ， 在 半 导 
体 挨 杂 玻 璃 中 观察 到 了 斯 塔 克 位 移 。 人 们 在 某 种 挫 铝 的 确 硅 酸 盐 玻 璃 中 发 现 ， 玻 
璃 基质 中 的 氧化 亚 铜 QDs 改善 了 量子 限制 行为 。QDs 的 生长 速率 与 热处理 时 间 
和 窜 次 的 三 分 之 一 成 正比 。 在 耐 高 温 玻 璃 中 能 够 控制 沉淀 动力 学 。 通 过 两 次 退火 玻 
璃 使 其 形 核 ， 然 后 生长 成 沉淀 区 ， 能 够 改善 玻璃 中 QDs 的 粒度 分 布 。 半 导体 的 
浓度 对 玻璃 中 QDs 的 粒度 分 布 起 着 重要 的 作用 。 挫 杂 浓 度 越 低 ，QDs 的 粒度 越 
大 ， 且 其 分 布 越 少 。 微 晶 溶解 到 未 饱和 的 主要 基体 中 ， 是 QDs 沉淀 的 一 种 替换 
物 。 由 于 SiO, 在 玻璃 中 的 无 限 溶解 ， 在 儿 个 预定 时 间 段 ， 能 够 停止 高 温 刨 刻 ， 
导致 了 不 同 大 小 的 QD。 研 发 QD 复合 材料 和 QD 的 核 - 壳 形 貌 ， 得 到 了 新 型 量 
光电 设备 。 

利用 溶胶 - 凝 胶 法 ， 能 够 通过 溶液 中 的 沉淀 在 低温 下 制备 QDs。 将 一 种 金属 
醋酸 盐 晶 体 在 基体 中 沉淀 ， 然 后 在 氧气 中 加 热 使 其 转化 为 金属 氧化 物 ， 接 着 暴露 
于 HS， 转 化 为 硫化 物 。 基 体 在 限制 微 晶 尺寸 方面 发 挥 了 作用 。 在 有 机 溶剂 中 的 
CdSe 的 QDs， 在 低 于 300% 时 ， 开 始 转化 为 六 方 相 。 用 硫 代 两 三 醇 代 替 H,S， 形 
成 包 覆 的 纳米 晶 ， 可 以 制备 封顶 的 CdS, QDs, 具有 界限 清晰 的 四 面体 形 貌 。 
利用 聚合 物 封 顶 的 QDs 在 石英 带 上 定向 成 为 纤维 ， 形 成 光学 透明 、 各 向 异性 
的 QD 厚 膜 。 采 用 玻璃 上 的 溶液 /生长 技术 ， 在 酷 酸 锅 、 硫 脲 、 三 凑 乙 基 胶 和 
氨水 中 ， 利 用 可 控 的 化 学 反应 ， 能 够 制备 尺寸 范围 为 7.4 ~ 26. 5nm 的 CdS 纳 
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米 品 颗粒 。 
利用 光 刻 或 电化 学 设计 模板 ， 控 制 成 核 和 生长 ， 可 能 得 到 尺寸 均匀 的 QDs. 
面 心 立方 堆积 的 硅 球 可 以 用 作 半 导体 InSb 熔化 物 / 注 入 物 的 模板 。 














4.7 溶胶 - 凝 胶 加 工 











溶胶 - 凝 胶 加 工 能 够 用 于 制备 金属 氧化 物 的 纳米 结构 。 这 些 材料 可 以 用 于 爆 
炸 物 、 推 进 剂 和 其 他 能 量 型 材料 。 在 溶液 中 进行 的 化 学 反应 ， 产 生 的 纳米 尺寸 颗 
粒 称 为 溶胶 。 这 些 溶胶 连接 在 一 起 形成 一 个 三 维 网 状 物 ， 称 之 为 凝 胶 。 过 量 的 溶 
剂 残 留 在 连通 的 孔 际 中 。 控 制 液 相 的 蒸发 产生 了 一 种 致密 多 孔 固体 ， 称 为 干 凝 
胶 。 另 一 方面 ， 当 使 用 超 临 界 萃取 时 ， 产 生 了 高 度 多 孔 质 轻 的 固体 ， 称 为 气 凝 
胶 。 这 些 凝 胶结 构 既 有 颗粒 ， 又 有 和 孔洞， 它们 介 于 纳米 级 范围 。 加 利 福 尼 亚 大 
学 ”得 到 了 一 个 使 用 稳定 、 成 本 低 的 金属 盐 和 溶剂 (如 水 和 乙醇 ) 的 方法 的 专 
利 。 金 属 盐 溶 解 于 溶剂 中 ， 继 而 添加 一 种 质子 清除 剂 ， 如 环 氧 化 物 。 重 白质 清 除 
剂 在 水 合金 属 中 与 氧 反 应 ， 然 后 进行 水 解 。 


48 ”聚合 物 薄 腊 


在 半导体 工业 的 应 用 中 ， 要 求 聚合 物 结构 的 长 度 尺度 下 降 至 单个 分 子 。 自 下 
而 上 的 方法 好 于 自 上 而 下 的 方法 ， 因 此 人 们 要 发 展 自 下 而 上 的 技术 。 在 聚合 物 膜 
中 ， 通 过 表面 不 稳定 和 图 形 生 成 ， 得 到 的 横向 分 辩 率 小 于 100nm。Steiner "讨论 
了 用 于 纳米 结构 形成 的 共 混 聚合 物 分 层 以 及 利用 毛细 管 不 稳定 性 形成 图 案 的 
方法 。 

事实 上 ， 两 种 不 同 的 聚合 物 彼此 不 能 混合 。 一 个 相 容 混合 物 是 指 ， 当 两 种 聚 
合 物 混合 后 ， 混 合 物 的 性 质 随 着 商业 应 用 可 以 改进 。 与 上 述 不 同 的 是 要 求 分 子 混 
合 。 当 两 种 或 更 多 的 聚合 物 彼此 在 分 子 水 平 上 混合 时 ， 它 们 被 认为 是 易于 混合 的 
混合 物 。 控 制 相 分 离 的 共 混 聚合 物 的 形 貌 能 够 产生 纳米 结构 。 共 混 聚 合 物 也 可 以 
部 分 混合 "1。 可 以 混合 的 共聚 混合 物 比 仅 用 一 种 单 体制 备 的 均 聚 物 ， 表 现 出 了 
单一 的 玻璃 化 转变 温度 。 不 相 混 的 共聚 混合 物 将 表现 出 两 种 玻璃 化 转变 温度 ， 与 
混合 形成 共聚 物 的 均 聚 物 的 玻璃 化 转变 温度 相同 。 可 以 预计 ， 部 分 混合 的 共聚 混 
合 物 表现 出 的 玻璃 化 转变 温度 不 同 于 各 自 均 聚 物 的 玻璃 化 转变 温度 。 

当 聚 合 物 在 薄膜 中 经 历 相 分 离 时 ， 预 计 动 力学 和 热力 学 效应 明显 。 控 制 相 
分 离 过 程 可 影响 得 到 的 形 貌 。 在 合适 的 条 件 下 ， 注 膜 沉积 过 程 能 够 导致 图 案 复 
制 。 共 聚 混合 物 的 分 层 能 够 导致 结构 的 形成 。 利 用 双 峰 和 旋 节 线 曲 线 能 够 表征 
相 分 离 过 程 。UCST 是 临界 涂 解 温度 的 上 限 ， 它 高 于 混合 物 成 分 按 各 种 比例 彼 
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此 完全 混合 时 的 温度 。 除 了 在 聚合 物 中 ， 通 常 在 其 他 体系 中 没有 发 现 LCST 行 
Ho LCST 是 指 较 低 的 临界 溶解 温度 。 这 是 高 于 互相 混合 聚合 物 的 温度 ， 知 低 
于 该 温度 ， 则 表现 出 不 混 溶性 。 利 用 吉 布 斯 自由 能 稳定 性 条 件 能 够 计算 出 双 峰 
和 旋 节 线 曲 线 。 




















AG = AH - TAS 
AGSO 
a’ G 
ab 
式 中 ，G 为 吉 布 斯 自由 能 ; HA; SONG: p 为 相 组 成 。 
当 自 由 能 变化 为 负 值 时 ， 共 涌 混 合 物 有 望 混合 。 通 过 双 节 固 浴 曲 线 分 离 不 混 
相 区 和 混 相 区 。 人 们 发 现 旋 节 线 在 双 节 固 深 曲线 内 ， 此 时 自由 能 曲线 的 曲率 变 
负 。 当 材料 落 入 相 图 中 的 亚 稳 态 区 ， 则 发 生 预 期 的 亚 稳 态 分 解 。 
低 于 分 层 临界 温度 ， 通 过 滩 火 部 分 
混 相 共聚 混合 物 ， 能 够 合成 具有 单一 特 
征 长 度 的 相形 貌 。 形 成 了 界限 清晰 的 亚 
稳 态 图 案 ， 并 且 随 着 时 间 推 移 而 使 其 变 
大 。 利 用 旋 涂 涂 剂 浇铸 法 ， 可 以 制备 聚 
合 物 薄膜 。 聚 合 物 和 游 剂 首先 形成 了 均 
匀 的 混合 物 。 旋 涂 过 程 中 ,溶剂 的 蒸发 
致使 聚合 物 相 体积 增加 ， 产 生 横 跨 相 图 
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合 物 分 层 。 在 聚合 物 薄 腊 中， 能够 发 现 在 聚合 物 膜 中 形成 的 结构 











特征 相 的 形 貌 ， 如 图 4-10 fits. FEAR 
Clee AR E SEM EE VO AU (THF) 溶剂 中 混合 。 

在 不 同 的 聚合 物 溶剂 体系 中 ， 可 以 发 现 具 有 不 同 的 相 分 离 形态 。 图 案 的 形成 
由 儿 个 阶段 构成 。 在 最 初 的 阶段 ， 相 分 离 导 致 了 两 种 溶剂 膨胀 相 的 层 状 形态 。 随 
着 更 多 的 溶剂 获 发 ， 这 种 双 层 结构 在 以 下 两 方面 处 于 非 稳定 态 : 界面 的 毛细 管 不 
稳定 ; 表面 不 稳定 。 每 种 机 制 都 导致 了 长 度 太 度 上 的 不 同形 态 。 在 相 分 离 的 三 元 
体系 中 ， 人 们 也 发 现 了 核 - 壳 球面 区 。 壳 的 厚度 有 几 个 纳米 。 














4.9 低温 球磨 


利用 低温 球磨 可 以 影响 纳米 钛 。 利 用 低温 球磨， 在 可 控 的 压力 和 温度 下 ， 大 
颗粒 的 钛 受到 严重 的 机 械 变形 ， 形 成 超 细 粉 末 ， 脱 气 ， 合 并 在 一 起 。 使 用 纳米 粉 
末 的 设备 表现 出 了 改进 的 力学 性 能 。 
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这 就 是 获得 纳米 结构 化 的 “ 自 上 而 下 ”的 方法 。 在 粉末 冶金 工业 中 ， 低 温 
球 麻 采用 高 能 磨 碎 机 型 球磨 机 设备 ， 省 去 了 后 续 的 热处理 步 又。 颗粒 斥 寸 大 幅度 
降低 ， 而 且 改 善 了 许多 材料 的 性 能 。 在 液 氧 或 液 气 中， 过 冷 的 机 械 合 金 化 金属 粉 
末 纳 米 晶 材料 ， 可 以 用 于 铝 型 材 和 锻件 中 。 原 材料 粉末 被 送 入 过 冷 的 、 磨 碎 机 型 
球磨 设备 中 ， 通 过 搅拌 不 锈 钢 球 构成 的 介质 ， 进 行 加 工 处 理 ， 产 生 了 均匀 化 的 原 
材料 粉末 。 产 生 的 晶 粒 尺 寸 大 小 预计 为 100 ~ 300nm。 波 音 " ERE BS EE REPLIES 
速 为 100 ~300r/min， 持 续 8h。 

将 初始 尺寸 为 S0km 的 粗 唱 粒 钛 粉末 材料 ， 连 同 温度 为 - 190°C 的 液 氮 一 起 
引入 至 低温 球磨 机 ， 形 成 稀 浆 混合 料 ， 如 图 4-11 所 示 。 该 过 程 中 也 使 用 硬 脂 酸 
作为 添加 剂 提 供 润滑 。 搅 拌 室 中 装配 搅拌 棒 ， 与 发 动机 连接 ， 用 以 控制 旋转 速 
度 。 人 允许 粉末 与 研磨 介质 ( 如 不 锈 钢 球 接触 )， 如 图 4-11 所 示 。 搅 拌 棒 驱动 小 
球 运动 ， 确 保 所 需 的 严重 机 械 形 变 。 在 转速 为 100 ~300r/min 时 ， 得 到 了 充分 的 研 
磨 或 球磨 。 通 过 出 口 收集 超 细 纳米 级 材料 。 得 到 的 颗粒 尺寸 减 小 至 100 ~ 300nm。 
下 一 步 包 括 ， 在 温度 为 830 下 (45470), EHA 10 ^ Tor (133 x10? Pa) 的 氮气 
PRA 72p。 这 是 降低 研磨 粉末 中 氧气 的 含量 所 必需 的 步骤 。 接 着 在 850F 
(454C) 和 15klbf/in”(103MPa) 的 高 压 过 程 ， 压 实 粉 末 4h。 波 音 使 用 准 热 等 
静 压 型 非 等 压 锻造 工艺 ， 实 现 了 压 实 接合 过 程 。 这 是 利用 热 或 冷 成 型 技术 加 工 成 
紧 固 件 。 





















































图 4-11 低温 球磨 
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4.10 原子 光 刻 








现代 计算 机 硬件 快速 嘱 起 的 原因 之 一 是 电子 设备 和 集成 电路 的 不 断 小 型 化 。 
光 人 蚀刻 微 影 已 经 是 IC 生产 行业 中 的 传统 方法 。 当 大 规模 集成 电路 的 最 小 配 线 幅 
度 要 求 小 于 50nm 时 ， 光 蚀刻 微 影 技 术 已 经 不 能 满足 需求 。 在 原子 光 刻 中 ， 光 和 
物质 扮演 的 传统 角色 刚好 相反 。 当 光束 通过 固体 掩 膜 板 形成 图 案 时 ， 中 性 原子 的 
光束 通过 光 的 掩 膜 板 也 形成 图 案 。 利 用 原子 光 刻 可 以 制备 细 长 条 。 对 金属 原子 
B MERE, ENTRER. 最 初 只 能 得 到 周期 性 的 图 案 。 在 没有 机 械 
运动 时 ， 需 要 控制 原子 斑点 沉积 的 位 置 。 原 子 可 以 在 衬 底 上 沉积 。 形 成 原 
JURO. 

激光 束 通过 形成 高 强度 光 点 ， 利 用 干涉 ， 在 平行 原子 束 上 选择 性 聚焦 。 
的 斑点 可 以 移动 ， sarc a d i 。 利 用 空 iim HL 
镜 ， 能 够 在 衬 底 上 产生 任意 的 二 维 纳米 结 。 安装 透镜 和 空 s 间 光学 调制 器 ， 选 择 
性 地 将 原子 束 中 的 原子 聚焦 在 表面 上 。 

原子 光 刻 系统 如 图 4-12 所 示 。 









































4 个 空间 光学 调制 锅 ， 光 学 地 定位 在 
4 个 透镜 的 前 端 。 空 间 光 学 调制 器 是 
具有 单独 光学 数据 的 线性 阵列 的 设 


备 ， 它 可 以 调制 光 ， 能 够 电 控 地 聚 
焦 原 子 沉积 。 空 间 光 学 调制 器 可 以 
在 平面 的 整个 范围 内 ,控制 光 的 波 mm 4 























阵 面 ， 在 没有 机 械 运 动 的 情况 下 ， 
精确 地 控制 原子 点 沉积 的 位 置 。 知 
利用 现成 的 空间 光学 调制 器 ， 可 以 

















购买 ， 如 剑桥 研究 与 仪器 有 限 公 司 、 E i aers 
光学 模型 移动 装置 公司 和 JenOptic 
公司 。 * 

使 用 透镜 和 空间 光学 调制 器 ， | 

能 完全 和 覆盖 2" 角 范 围 。 为 了 在 图 图 4-12 原子 光 刻 系统 
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场 成 像 至 圆 形 波 的 点 光源 。 点 光源 建立 了 一 个 出 射 波 ， 与 ”成 比例 。 为 了 
在 中 心 创建 光 点 ， 原 子 区 域 被 波 oO HAE, AE, 为 到 光 点 的 距离 。 原 子 
在 炉 中 被 加 热 ， 通 过 光束 移 至 预定 位 置 。 光线 通过 透镜 和 空 s 间 光学 调制 器 。 利 用 
控制 系统 确定 空间 光学 调制 器 电子 聚焦 原子 沉积 ， 以 便 原子 能 够 在 衬 底 的 非 周期 
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位 置 上 选择 性 地 定位 。 以 这 种 方式 ， 可 以 产生 直径 为 80nm 的 光 点 。 

由 于 传播 时 考虑 相对 平面 波 分 量 和 相对 相位 变化 ， 就 组 成 平面 波 分 量 的 干涉 
而 言 ， 能 够 利用 傅 里 叶 光 学 描述 光束 的 聚焦 。 图 像 合成 可 以 致使 直接 控制 每 个 平 
面 波 分 量 的 相位 。 

当 单个 部 分 达到 长 为 1400nm， 宽 为 300nm 时 ， 仅 有 一 个 调制 器 可 以 用 于 照 
明 。 利 用 相位 偏 移 ， 几 个 平行 线 可 以 相互 彼此 取代 ， 在 某 种 意义 上 ， 类 似 于 光 点 
的 产生 ， 如 图 4-12 所 示 。 使 用 高 斯 光束 ， 可 以 控制 原子 谱 线 半 高 宽 (FWHM) 
的 宽度 达到 300nm。 




















4.11 电 沉 积 





采用 电 沉 积 法 能 够 制备 纳米 结构 薄膜 纳米 复合 物 。 利 用 电 沉 积 也 可 以 制备 金 
属 硫 族 化 合 物 纳米 结构 薄膜 。 金属 和 半导体 薄膜 在 高 新 技术 中 发 挥 着 至 关 重要 的 
作用 。 通 过 对 注 腊 结构 在 纳米 尺度 上 的 精确 控制 ， 纳 米 薄膜 基 装 置 ， 如 纳米 传 感 
器 、 磁 性 存储 介质 和 纳米 级 光学 设备 的 性 能 都 得 到 了 改善 。 利 用 两 种 过 程 可 以 实 
现 上 述 的 纳米 结构 化 。 这 就 是 “ 干 法 过 程 ” 和 “ 湿 法 过 程 ”。 干 法 过 程 的 例子 包 
th, RERA, CVD. pF Rb RE (MBE) 和 溅 射 。 湿 法 包括 化 学 浴 沉积 
(CBD) 和 电化 学 沉积 (ED)。 基 于 模板 的 合成 法 ， 在 制备 纳米 结构 化 的 薄膜 纳 
米线 阵列 方面 ， 是 一 种 较为 有 效 的 方法 。 各 种 纳米 结构 已 经 在 多 孔 氧 化 铝 和 肾 碳 
酸 酯 模板 内 ， 进 行 了 电化 学 沉积 ， 形 成 了 纳米 线 阵 列 。 纳 米线 的 尺寸 大 小 为 20 ~ 
250nm， 长 度 为 1 ~10mm。 用 于 制备 纳米 线 的 材料 包括 金属 如 金 、 银 、 销 、 铜 、 
镍 、 色 和 铂 ， 半 导体 如 硫化 锅 (CdS). BAL i (CdSe), BEKI (InP), mE 
fk (GaAs), DIR SHAR PIDE BS 

杜 兰 大 学 得 到 了 关于 通过 形成 金属 硅化 物 纳米 复合 材料 ， 利 用 电 沉积 法 在 介 
孔 二 氧化 硅 的 孔洞 中 制备 纳米 结构 薄膜 的 专利 。 在 沉积 金属 熔化 温度 的 25% ~ 
75% 范围 内 ， 增 加 退火 纳米 复合 材料 的 沉积 金属 的 成 分 。 然 后 通过 在 适合 的 蚀刻 
溶剂 如 氧 氟 酸 CHE) 中 溶解 ， 从 纳米 复合 材料 中 去 除 二 氧化 夸 。 得 到 了 所 需 足 
够 的 结构 完整 性 和 机 械 强 度 的 纳米 结构 薄膜。 

利用 介 和 孔 二 氧化 硅 模 板 中 孔 的 大 小 ， 可 控制 金属 硫 族 化 合 物 薄 膜 纳 米线 的 太 
才 大 小 ， 用 以 制备 薄膜 。 从 具有 直 孔 阵列 的 六 方 模板 中 ， 制 备 纳米 线 结构 。 纳 米 
得 由 连续 的 、 相 互 连 接 的 、 孔 状 纳米 纤维 网 状 结构 组 成 ， 该 网 状 结构 具有 纳米 级 
横断 面 维度 的 线段 。 具 有 三 维 相互 连接 孔 阶 的 网 状 立 方 介 孔 二 氧化 硅 模 板 ， 可 用 
以 制备 纳米 得 结构 。 

将 表面 活性 剂 胶 束 模板 化 二 氧化 硅 溶 胶 沉 积 在 导电 衬 底 上 ， 然 后 焊 烧 沉积 
物 ， 得 到 无 表面 活性 剂 的 介 孔 二 氧化 硅 薄 膜 ， 从 而 制备 介 孔 二 氧化 硅 薄 膜 。 通 过 
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选择 表面 活性 剂 及 其 浓度 ， 控 制 薄 腊 的 孔 状 结构 。 薄 膜 沉 积 在 导电 金属 上 ， 如 
铜 、 金 或 银 ， 在 薄膜 孔 辽 内 提供 金属 硫 族 化 合 物 电 沉积 的 电极 。 将 具有 导电 衬 底 
的 薄膜 ， 浸 入 到 金属 离子 络 合 物 和 主要 硫 族 元 素 如 硫 、 三 或 锁 的 涂 液 中 ， 在 导电 
讨 底 接触 的 介 孔 二 氧化 硅 模 板 和 溶液 中 的 对 电极 之 间 ， 加 上 电势 。 在 单方 向 上 生 
长 纳米 线 ， 通 过 二 氧化 硅 的 孔 ， 形 成 二 SCE He US 
料 。 然 后 对 纳米 材料 进行 退火 ， 在 该 步骤 中 ， 确 保 了 薄膜 的 结构 完整 性 。 利 用 溶 
剂 蚀 刻 技 术 去 除 二 氧化 硅 。 

这 些 纳米 结构 薄膜 可 以 用 于 太阳 能 电池 〈 见 图 4-13) 、 催 化 剂 膜 和 信息 存储 
媒体 中 。 如 图 4-13 所 示 ， 自 给 的 金属 硫 族 化 合 物 纳米 第 薄膜 ， 可 以 用 于 异 质 介 
面 光电 设备 ， 如 太阳 能 电池 中 的 光电 组 件 。 图 4-13 中 的 太阳 能 电池 由 CdSe 和 三 
化 锅 纳 米 得 薄膜 组 成 。CdsSe 纳米 得 的 薄膜 与 一 个 光学 透明 的 ITO 衬 底 相连 。 纳 
米 筛 的 孔洞 被 一 种 空 穴 运输 剂 ， 如 导电 聚合 物 聚 噬 吟 充满 。 反 光 金 属 层 涂 歼 在 纳 
米 第 和 空 穴 运 输 剂 上 。 光 线 穿 过 TTO 衬 底 ， 激 发 半导体 CdSe URS, EELT, 
它 被 注入 空 穴 运 输 剂 中 ， 并 迁移 至 导电 金属 展 ， 产 生 电 流 。 这 样 一 来 ， 利 用 纳米 
结构 组 件 ， 期 望 将 太阳 能 电池 的 光电 效率 从 1496 增加 至 4096 ~50% 。 这 可 以 改 
变 产 生 电能 的 途径 ， 满 足 宇宙 中 每 个 思 人 、 女 人 和 孩子 所 需求 的 大 量 能 量 。 
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异 质 结 光 伏 器 件 


图 4-13 ”光电 设备 纳米 得 薄膜 组 件 
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4.12 等 离子 体 压 实 














采用 等 离子 体 压 实 的 方法 ， 可 以 从 半导体 化 合 物 和 热电 组 件 中 形成 纳米 级 颗 
Tr. Bun, WAGES (PbTe) 基 化 合 物 能 够 用 于 固态 热电 制冷 和 发 电 设备 中 。 这 
些 设备 的 品质 因数 由 下 式 给 出 : 

















2 
2-39 (4-1) 


式 中 ,5 为 塞 贝克 系数 ; o 为 电导 率 ; k JMFR, 

纳米 结构 材料 可 以 改善 热电 设备 的 品质 因数 。 从 元 素 周 期 表 的 信 族 至 WI 族 ， 
能 够 形成 纳米 颗粒 。 在 纳米 结构 的 合成 中 ， 使 用 区 族 反 应 物 、VL 族 反应 物 和 表面 
活性 剂 的 溶液 。 生 成 物 溶液 ， 连 同 还 原 剂 ， 在 温度 范围 为 20 ~ 360Y ， 人 恒温 
(1 ~50h) 时 充分 反应 ， 产 生 纳 米 颗 粒 ， 形 成 二 元 合金 。 表 征 纳 米 颗粒 ， 它 们 的 
最 大 尺寸 范围 为 10 ~200nm。 可 以 使 用 表面 活性 剂 ， 如 溶液 摩尔 浓度 为 0.1% ~ 
10% 的 聚 乙 二 醇 (PEG), 

选择 定量 的 表面 活性 剂 与 溶剂 混合 ， 得 到 含有 表面 活性 剂 的 溶液 。 表 面 活 性 
剂 泛 指 两 性 分 子 ， 其 中 分 子 的 一 端 为 亲 水 性 ， 而 另 一 端 为 耻 水 性 。 选 择 表面 活性 
剂 的 浓度 基于 以 下 因素 ， 如 预计 的 平均 尺寸 大 小 以 及 纳米 颗粒 的 形状 。 溶 剂 可 能 
是 极 性 或 者 是 非 极 性 的 。 还 原 剂 作为 氧 原 子 的 来 源 。 其 中 一 个 还 原 剂 的 例子 为 硼 
氧化 钠 ( NaBH )。 为 了 传递 所 需 的 纳米 颗粒 ， 有 了 时 也 添加 碱 ， 促 进 信 族 和 VW 族 
之 间 的 反应 。 在 规定 的 温度 和 压力 下 ， 反 应 混合 物 充 分 地 反应 后 ， 得 到 了 预期 的 
反应 产物 ， 即 纳米 颗粒 。 通 过 离心 、 洗 涤 和 纳米 颗粒 的 沉淀 ， 反 应 产物 从 反应 物 
/产物 的 混合 物 中 分 离 出 来 。 接 着 进行 真空 干燥 ， 并 在 惰性 气氛 中 ， 如 氯气 环境 
的 手套 箱 内 包装 。 

纳米 颗粒 按照 上 面 的 方式 包装 ， 禁 止 形成 氧化 层 。 在 升 高 的 温度 和 压 应 力 
下 ,合成 的 纳米 颗粒 被 压 实 ， 产 生 了 热电 成 分 。 

MIT' 5 获得 了 等 离子 压 实 设备 的 专利 ， 其 如 图 4-14 所 示 。 该 装置 由 两 个 高 
强度 活塞 组 成 ， 它 们 可 以 将 100 ~ 1000MPa 的 高 压 ， 在 高 强度 气缸 中 作用 于 纳米 
颗粒 样品 ， 电 源 将 电流 穿 过 样品 进行 加 热 。 电 流 密度 的 范围 为 500 ~ 3000A/cm’ 。 
利用 光学 高 温 计 ， 测 量 气 入 的 温度 即 可 得 到 样品 的 温度 。 为 了 得 到 预期 水 平 的 纳 
米 晶 压 实体 ， 并 且 防 止 结 块 ， 所 采用 的 压力 和 电流 的 持续 时 间 可 以 变化 。 

这 种 合成 二 元 合金 纳米 结构 纳米 颗粒 的 路 线 ， 提 供 了 高 产 率 和 生产 量 的 产 
品 。 可 以 调整 反应 参数 ， 如 温度 、 表 面 活性 剂 的 浓度 和 溶剂 的 类 型 ， 易于 改变 纳 
米 结 构 产 物 的 尺寸 大 小 及 其 形 貌 。 

例如 ， 将 50mg 相对 分 子 质 量 为 20 000 的 PEG 表面 活性 剂 ， 与 S0mL 的 水 混 
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活塞 





图 4-14 等 离子 压 实 设备 








合 ， 得 到 含有 表面 活性 剂 的 水 溶液 ， 用 以 制备 PbTe 纳米 晶 。 疝 溶液 中 添加 2. 4g 
NaOH 小 球 ， 得 到 1. 2mol 溶液 。 将 1mmol 的 粉末 和 lmmol 的 醋酸 铬 都 加 入 到 溶 
液 中 ， 并 不 断 搅拌 。 接 下 来 ， 将 约 为 SmL MAK AHA RI Ae, FE 
溶液 转移 至 容量 为 125mL 的 压力 容器 中 。 该 容器 置 于 炉 中 ,温度 为 160C ， 人 恒温 
近 20h。 稍 后 ， 用 藻 馏 水 清洗 反应 产物 ， 去 除 副 产 物 ， 得 到 合成 的 PbTe 纳米 

利用 TEM、 扫 描 电 子 显微镜 (SEM) 和 X- 射 线 衍射 (XRD) 检测 PbTe 纳 
米 颗粒 。 图 4-15 给 出 了 PbTe 纳米 品 的 高 倍率 TEM 图 像 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 
PbTe 纳米 品 表 现 出 了 高 结晶 度 ， 并 发 现 它们 被 无 定形 氧化 物 层 包 获 外 表面 。 这 
改善 了 由 这 些 纳 米 品 制备 的 热电 组 件 的 品质 因数 。PbTe 纳米 品 的 XRD 谱 线 表 
明 ， 该 纳米 晶 由 FCC 布 拉 维 晶 格 结构 组 成 ， 唱 格 常数 为 6.46A (0.646nm) 。 利 
用 标准 材料 教科 书 中 的 Debye- Scherrer 公式 ,计算 出 颗粒 的 平均 尺寸 为 30nm。 
没有 表面 活性 剂 时 ， 纳 米 颗 粒 的 平均 尺寸 将 会 增加 ， 而 纳米 颗粒 的 结晶 质量 将 会 
下 降 。 
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图 4-15 采用 等 离子 体 压 实 法 制备 的 纳米 唱 的 高 倍率 TEM 图 像 








4.13 E SJ 


利用 尖端 在 表面 上 刻 图 案 ， 制 备案 合 物 纳米 结构 。 使 用 尖端 引发 肾 合 作用 ， 
模仿 结构 。 结 构 表现 为 单 体 ， 并 在 结构 上 引发 聚合 反应 。 为 了 控制 聚合 反应 ， 使 
用 尖端 进行 开 环 易 位 聚合 反应 。 尖 端 可 以 是 锋利 的 尖 儿 ， 如 同 用 于 AFM 中 的 那 
样 。 可 以 使 用 冰片 烯 型 单 体 。 也 可 以 制备 生物 大 分 子 。 

为 了 更 好 地 制备 纳米 级 金属 、 聚 合 物 、 陶 次 和 类 玻璃 结构 的 材料 ， 包 括 制备 
具有 高 分 辨 率 和 配 准 率 图 案 结构 的 材料 ， 都 存在 技术 需求 。 应 用 领域 包括 催化 作 
用 、 传 感 器 和 光学 装置 。 人 们 已 经 发 展 了 光 刻 法 、 电 子 束 光 刻 和 微 接触 印刷 ， 以 
产生 聚合 物 阵列 。 这 些 方法 不 需要 考虑 以 特定 方式 控制 纳米 结构 。 

西北 大 学 获得 了 直 写 纳米 光 刻 印刷 术 的 专利 。 采 用 开 环 易 位 聚合 反应 
(ROMP) 能 够 合成 聚合 物 刷 式 纳 米 结构 。 可 以 在 特征 太 寸 、 形 状 和 内 部 特征 距 
离 方面 进行 控制 。 通 过 尖端 直接 传递 单 体 的 功能 ， 类 似 于 AFM 中 的 悬臂 ， 它 可 
以 将 许多 具有 活性 官能 团 的 小 单 体 单元 组 装 在 一 起 ， 产 生 各 种 小 型 纳米 级 聚合 物 
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刷 的 元 件 库 。 人 们 发 现 边缘 到 边缘 之 间 的 距离 小 于 100nm 是 可 能 的 。 
聚合 物 刷 的 纳米 结构 如 图 4-16 所 示 。 这 是 聚合 物 刷 线 的 拓扑 AFM 图 像 。 降 
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图 4-16 聚合 物 刷 的 纳米 结构 
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冰片 烯 基 硫 醇 的 沉积 速率 、 聚 合 时 间 和 测量 的 平均 半 高 宽 值 分 别 为 0.02mm/s、 
60min fl 480nm, [E 4-17 是 通过 直 写 光 刻 进行 的 表面 开 环 易 位 聚合 反应 的 
图 解 。 
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图 4-17 通过 直 写 光 刻 进行 的 表面 开 环 易 位 聚合 反应 











在 衬 底 上 ， 用 可 聚合 的 化 合 物 刻 出 纳米 结构 的 图 案 。 首 先 将 聚合 催化 剂 加 入 
到 纳米 结构 的 可 聚合 化 合 物 中 形成 二 次 纳米 结构 ， 这 样 能 够 进行 聚合 反应 。 将 可 
聚合 的 单 体 加 入 到 二 次 纳米 结构 中 形成 三 次 纳米 结构 ， 依 次 类 推 。 利 用 上 述 方 
法 ， 可 以 形成 聚合 物 刷 结构 ， 即 聚合 物 分 子 结构 的 一 端 与 表面 键 合 ， 而 妃 一 
开 表 面 ， 从 表面 向 外 延伸 。 聚 合 物 在 表面 固定 或 在 未 端 固 定 ， 并 且 通 过 共 价 键 、 
化 学 吸附 或 物理 吸附 与 表面 固定 。 因 此 ， 表 面 可 以 涂 覆 或 包 履 一 层 刻 有 图 案 的 聚 
合 物 结 构 。 表 面 性 质 能 够 量 身 定做 。 当 衬 底 表 面包 含 图 案 以 及 图 案 之 间 的 区 域 
时 ， 能 够 按照 需要 进行 钝 化 以 备 进一步 加 工 。 例 如 ， 哪 些 是 玻 水 性 ， 可 以 产生 图 
案 ， 而 图 案 间 的 区 域 可 以 由 亲 水 性 制备 。 或 者 ， 哪 些 是 亲 水 性 ， 可 以 产生 图 案 ， 
而 图 案 间 的 区 域 可 以 由 下 水 性 制备 。 刻 有 图 案 的 区 域 可 以 由 聚合 物 材 料 组 成 ， 而 
图 案 间 的 部 分 则 由 非 聚合 物 构 成 。 
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4.14 纳米 流体 


通过 分 散 流体 中 的 纳米 颗粒 ， 能 够 提高 流体 中 的 热传导 。 传 统 的 传 热流 体 在 
热传导 性 质 上 受到 根本 限制 。 固 态 金 属 的 热 导 率 比 纯 流体 的 热 导 率 高 出 儿 个 数量 
级 。 例 如 ， 铜 的 热 导 率 比 机 油 的 热 导 率 大 3000 倍 。 液 体 的 热 导 率 低 ， 在 许多 工 
业 领 域 中 要 求 提高 传 热 流体 的 能 量 效率 方面 是 一 个 限制 。 纳 米 流体 可 以 克服 这 些 
限制 。 这 些 可 以 通过 在 纯 液 体 中 ， 如 水 、 油 或 乙 二 醇 ， 研 发 悬浮 纳米 品 颗 粒 而 解 
决 。 纳 米 唱 的 主要 维度 尺寸 小 于 100nm。 与 纯 液 体 相 比 ， 上 述 产生 的 纳米 流体 表 
现 出 了 较 高 的 热 导 率 。 人 们 期 望 纳米 颗粒 在 较 长 时 间 〈 至 少 是 几 天 ) 内 的 沉降 
时 没有 悬浮 特性 。100 年 以 前 ,麦克 斯 韦 发 表 了 一 些 关 于 悬浮 物 热 导 率 的 理论 工 
作 。 根 据 麦 克 斯 圳 模型 ， 悬 浮 物 包 括 球 形 颗粒 的 有 效 热 导 率 ， 随 固体 颗粒 体积 
分 数 的 增加 而 增加 。 悬 浮 物 的 热 导 率 随 其 表面 积 与 颗粒 体积 比值 的 增加 而 增 
加 。Per Hamilton 和 Crosser 关于 恒定 颗粒 尺寸 的 模型 ， 含 有 较 大 颗粒 悬 序 物 的 
热 导 率 ， 通 过 降低 颗粒 的 球形 度 可 增加 一 倍 多 ， 数 值 从 1. 0 增加 至 3. 0。 直径 
为 10nm 的 颗粒 ， 其 表面 积 与 体积 的 比值 比 直径 为 10mm 的 颗粒 大 1000 倍 。 
此 ， 将 颗粒 的 尺寸 降低 至 纳米 级 ， 是 大 幅度 改善 其 有 效 热 导 率 的 解决 方案 
mas 

Fil FE PAS ATE UIKZR BA, a ARAA Ry oe PE 
内 ， 并 将 其 放置 于 圆柱 体 中 ， 在 真空 中 加 热 圆 柱 体 ， 其 中 的 物质 被 蒸发 。 带 有 
液体 的 圆柱 体 被 旋转 ， 将 液体 的 薄膜 传递 至 表面 。 采 用 冷却 系统 冷却 液体 ， 以 
防 在 圆柱 体内 液体 的 茸 气 压 增 加 。 硫 基 乙 酸 用 作 稳 定 剂 。 需 要 防止 纳米 颗粒 
Lip 

利用 气体 冷凝 过 程 制 备 纳米 唱 颗 粒 ， 然 后 在 去 离子 水 中 分 散 ， 形 成 纳米 流 
IU 。 在 美国 伊利 诺 斯 州 阿 贡 国 家 实验 室 ， 制 备 了 纳米 晶 铜 和 铝 粉 末 。 在 水 
中 制备 了 商用 氧化 物 粉末 的 稳定 惹 浮 物 。 利 用 TEM 表征 了 颗粒 斥 寸 和 团聚 
行为 。 

制备 纳米 流体 的 另 一 种 方法 是 VEROS 法 。VEROS 表示 颗粒 在 磨合 油 衬 底 上 
的 真空 蒸发 。 通 过 蒸发 形成 低 气 压 液 体 可 以 制备 纳米 唱 颗 粒 。 将 纳米 唱 铜 蒸发 形 
成 两 种 真空 泵 油 。 人 们 发 现 ， 液 体 的 热 导 率 随 颗粒 体积 分 数 的 增加 而 大 幅度 地 
增加 。 


4.15 藤 段 共聚 物 自 组 装 的 纳米 结构 





















































































































































具有 纳米 特征 的 材料 已 经 在 低 介 电 材 料 、 催 化 剂 、 膜 分 离 、 分 子 工程 、 光 
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电子 、 生 物 基 质 以 及 其 他 不 同 领域 有 令 人 感 兴 趣 的 应 用 。 合 成 方法 包括 利用 聚 
合 物 作为 模板 、 相 分 离 过 程 以 及 多 步 模板 化 学 反应 。 这 些 方法 的 缺点 有 ， 完 成 
的 复杂 性 大 、 规 模 化 生产 成 本 昂贵 、 形 成 的 材料 力学 性 能 弱 、 结 构 不 均匀 和 应 
用 较 少 。 

IBM 获得 了 关于 制备 预定 形 貌 材料 方法 的 专利 S 28 4-3 给 出 了 形成 预定 
形 貌 材料 的 实验 数据 和 理论 预测 。 在 这 种 方法 中 ， 采 用 了 购 段 共 肾 物 的 自 组 装 原 
理 。 用 体积 分 数 d. 和 中 , 分 别 表征 般 段 共聚 物 。 交 联 罕 合 物 TARE EI 
混合 ， 也 添加 到 混合 物 中 。 交 联 聚 合 物 的 体积 分 数 为 $i. 58 — RIURIES — PREZ 
bn Ad 4 分 数 分 别 为 hs 和 中 ， 是 混合 物 中 的 两 种 组 分 。 混 合 物 用 作 衬 底 。 
自 组 装 由 衬 底 、 具 有 纳米 结构 的 混合 物 涂 层 / 结 构 层 以 及 没有 纳米 结构 的 界面 层 
构成 。 层 厚 为 0.5 ~ 50nm。 


表 4-3 形成 具有 预定 形 貌 材料 的 实验 数据 























































































































































































































AH bı b2 Pia boa 3 $24 + 3 JÉ Sh 
1 0.9 0. 0.81 0. 09 0.1 0. 19 纳米 球 
2 0.9 0.1 0. 63 0. 07 0.3 0. 37 纳米 片 晶 
3 0.9 0. 0. 54 0. 06 0.4 0. 46 纳米 片 晶 
4 0.9 0. 0. 27 0. 03 0.7 0. 73 到 柱 形 纳米 孔 
5 0.9 0. 0. 18 0. 02 0. 8 0. 82 球形 纳米 孔 
6 0.9 0. 0. 09 0. 01 0.9 0. 91 球形 纳米 孔 
7 0.7 0.3 0. 63 0. 27 0.1 0. 37 纳米 片 晶 
8 0.7 0.3 0. 56 0. 24 0.2 0. 44 纳米 片 晶 
9 0.7 0.3 0. 49 0.21 0.3 0.51 纳米 片 晶 
10 0.7 0.3 0.42 0.18 0.4 0. 58 纳米 片 晶 
11 0.7 0.3 0. 35 0. 15 0.5 0. 65 纳米 片 晶 
12 0.7 0.3 0. 28 0. 12 0.6 0.72 到 柱 形 纳米 孔 
3 0.7 0.3 0.21 0. 09 0.7 0. 79 到 柱 形 纳米 孔 
14 0.7 0.3 0. 14 0. 08 0.8 0. 86 球形 纳米 孔 
5 0.7 0.3 0. 07 0. 03 0.9 0. 93 球形 纳米 孔 
6 0.5 0.5 0. 45 0. 45 0.1 0. 55 纳米 片 晶 
7 0.5 0.5 0.4 0. 40 0.2 0.6 纳米 片 晶 
8 0.5 0.5 0. 35 0. 35 0.3 0. 65 纳米 片 晶 
19 0.5 0.5 0.3 0.3 0.4 0. 70 到 柱 形 纳米 孔 
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(2) 

AH 中 中 > bia bra 3 hoa + 中 3 É Stl 

20 0.5 0.5 0. 25 0. 25 0.5 0. 75 到 柱 形 纳 米 孔 
21 0.5 0.5 0.20 0. 20 0.6 0. 80 到 柱 形 纳 米 孔 
22 0.5 0.5 0. 15 0. 15 0.7 0. 85 球形 纳米 孔 
23 0.5 0.5 0.10 0.10 0.8 0. 90 球形 纳米 孔 
24 0.5 0.5 0. 05 0. 05 0.9 0. 95 球形 纳米 孔 
25 0.3 0.7 0. 27 0. 63 0.1 0. 73 RAEE AK FL 
26 0.3 0.7 0. 24 0. 56 0.2 0. 76 EEE KL 
27 0.3 0.7 0.21 0. 49 0.3 0. 79 BU HIE 82K TU 
28 0.3 0.7 0.18 0. 42 0.4 0. 82 求 形 纳米 孔 
29 0.3 0.7 0. 15 0. 35 0.5 0. 85 求 形 纳米 孔 
30 0.3 0.7 0.12 0. 28 0.6 0. 88 求 形 纳米 孔 
31 0.3 0.7 0. 09 0.21 0.7 0.91 求 形 纳米 孔 
32 0.3 0.7 0. 06 0.14 0.8 0. 94 求 形 纳米 孔 
33 0.3 0.7 0. 03 0. 07 0.9 0. 97 求 形 纳米 孔 
34 0.1 0.9 0. 09 0.81 0.1 0.91 求 形 纳米 孔 
35 0.1 0.9 0. 08 0. 72 0.2 0. 92 求 形 纳米 孔 
36 0.1 0.9 0. 07 0. 63 0.3 0. 93 求 形 纳米 孔 
37 0. 1 0.9 0. 06 0.54 0.4 0. 94 求 形 纳米 孔 
38 0.1 0.9 0. 05 0. 45 0.5 0. 95 求 形 纳米 孔 
39 0. 1 0.9 0. 04 0. 36 0.6 0. 96 求 形 纳米 孔 
40 0. 1 0.9 0. 03 0. 27 0.7 0. 97 求 形 纳米 孔 
41 0.1 0.9 0.02 0.18 0.8 0. 98 求 形 纳米 孔 
42 0. 1 0.9 0.01 0. 09 0.9 0. 99 求 形 纳米 孔 











其 中 一 个 自 组 装 嵌 段 共 





为 10% ~90% 。 采 用 的 交 联 聚合 物 是 聚 甲 基 硅 倍 半 氧 烷 (PMSSQ) 。 
聚 物 中 的 PEO im Elli tr. PS-b- PEO fil PMSSQ 分 别 浴 于 甲 共 和 1- 丙 氧 基 -2- 丙 醇 
































kt 聚 物 的 例子 是 聚 茶 乙 炳 -b- 聚 氧化 乙烯 (PS-b- 
PEO). 其 具有 代表 性 的 是 ， 共 聚 物 中 的 PS ip BURI PEO HEBES EU CS VL 








PMSSQ 与 


中 。 混 合 物 薄 膜 沉 积 在 衬 底 上 ， 进 行 旋 铸 。 典 型 的 转速 为 3000r/min， 处 于 50 
了 旋 铸 ， 并 在 温度 约 为 100C 下 退火 10h。 退 火 


5000r/min 范围 内 。 将 混合 








物 进 


后 ， 继 续 加 热 混合 物 。PMSSQ 在 温度 为 100 ~ 200°C 范围 内 进 
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的 结果 是 ， 材 料 拥有 了 预定 的 形 貌 。 旋 铸 过 程 也 许 被 光 化 辐 射 、 热 解 、 溅 射 、 浸 
汗 涂 履 和 刊 刀 涂 布 代 蔡 。 共 聚 物 和 交 联 限 合 物 的 预定 形 貌 和 体积 分 数 详 见 表 4-3。 
能 够 量 身 定 做 的 形 貌 有 纳米 片 晶 、 圆 柱状 纳米 孔 、 球 形 纳米 孔 和 纳米 微 球 。 

图 4-18 给 出 了 具有 预定 球形 孔 形 貌 材 料 的 模 截面 的 TEM 照片 。 该 结构 由 界 
面 层 、 结 构 层 和 衬 底 组 成 。 衬 底 与 界面 层 直接 机 械 接触 。 结 构 层 由 球形 纳米 孔 结 
构 组 成 ， 本 质 上 由 交 联 聚 合 物 构成 。 界 面 层 没 有 球形 纳米 孔 。 界 面 层 的 厚度 为 
2 ~30nm。 结 构 层 厚度 的 范围 为 50 ~300nm。 
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图 4-18 ”具有 预定 球形 纳米 孔 形 貌 的 材料 的 TEM 照片 

















4.16 脉冲 激光 沉积 


脉冲 激光 沉积 (PLD) 是 一 种 采用 激光 辐射 脉冲 从 靶 材 蒸 发 材料 ， 然 后 将 其 
沉积 在 衬 底 上 产生 薄膜 的 技术 ， 对 于 纳米 技术 具有 深刻 的 意义 。 激 光束 易于 传输 
和 操控 ， 与 离子 或 电子 束 相 比 ， 它 具有 更 大 的 传输 能 量 动态 范围 。PLD 比 其 他 方 
ik, WI CVD、 分 子 束 外 延 、 等 离子 体 加 工 、 磁 控 和 射频 (RE) 溅 射 等 的 沉积 速 
率 高 出 100 倍 。 但 是 ， 需 要 在 PLD 中 防止 产生 悬 序 粒 子 ， 以 期 在 半导体 工业 中 
生产 高 质量 的 薄膜 。 

具有 低 重 复 频 率 的 纳 秒 激光 脉冲 能 够 形成 表面 没有 巧 浮 粒 子 的 薄膜 ， 可 以 改 
善 表面 质量 P 。 每 个 脉冲 的 激光 能 量 不 足以 蒸发 抠 材 ， 导 致 颗粒 在 衬 底 上 沉积 形 
成 预期 的 薄膜 。 颗 粒 从 烟 道 气 中 排除 。 利 用 靶 材 的 动力 学 参数 ， 选 择 低能 量 的 激光 
脉冲 和 最 优 的 激光 强度 ， 从 而 改善 了 蒸发 过 程 的 效率 。 高 重复 率 的 一 个 接 一 个 的 短 
激光 脉冲 ， 超速 激光 烧 蚀 加 热 疲 材 ， 在 烟 道 气 中 产生 连续 爆发 的 原子 和 离子 ， 从 而 
形成 了 无 定形 特征 结构 的 薄膜 。 当 增加 所 使 用 激光 的 重复 率 时 ， 则 可 以 满足 连续 的 
原子 束 持 续 彼 击 衬 底 这 个 条 件 。 因 为 激光 燕 发 羽 状 物 中 的 原子 扩散 速率 允许 一 个 脉 
冲 中 速率 较 慢 的 原子 与 后 续 脉 冲 中 速率 较 快 的 原子 同时 到 达 。 因 此 ， 控 制 原子 通 量 
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密度 ， 在 衬 底 表面 从 原子 蒸气 流 中 生长 薄膜 。 这 有 助 于 生长 结构 薄膜 ， 例 如 外 延生 
长 。 在 以 前 的 方法 中 ， 从 连续 脉冲 中 爆发 的 材料 分 别 到 达 衬 底 。 

依赖 于 靶 材 ， 蒸 发 表面 的 典型 温度 为 5000K。 对 于 石墨 而 言 ， 碳 原子 在 蒸气 
流 中 平均 速度 为 2000m/s， 脱 胀 前 端 运动 的 典型 速度 为 6000m/s。 在 距离 为 4 = 


1.5 元 处 发 现 了 连续 的 碳 原子 蒸气 流 ， 其 中 民 为 最 小 的 激光 重复 频率 。 对 于 衬 底 


距离 ( 基 距 ) 为 10cm 的 情况 ， 形 成 连续 蒸气 流 的 最 小 激光 重复 频率 为 R = 
30kHz。 若 高 重复 频率 远大 于 R， 则 允许 衬 底 上 的 原子 通 量 通 过 激光 频率 的 小 变 
化 进行 微调 ， 此 外 ， 还 允许 进行 材料 单个 原子 层 的 沉积 。 在 以 前 的 方法 中 ， 每 个 
脉冲 中 大 量 的 燕 发 原子 比 改进 的 PLD 高 出 10 个 数量 级 。 所 以 ， 不 可 能 进行 微小 
的 扩散 控制 。 

激光 脉冲 特性 (如 持续 时 间 、 波 长 、 靶 表面 的 激光 密度 以 及 脉冲 重复 频率 
R) 与 靶 材 特性 (如 密度 、 质 量 热 容 、 热 导 和 源 自 表面 的 落 发 热 ， 之 间 的 关系 容 
许 对 激光 密度 进行 优化 ， 使 又 材 更 有 效率 地 燕 发 。 因 此 ， 存 在 
Lt, =a p (4-2) 
RP, LOC HE (W/m); a 为 靶 材 的 热 扩 散 系数 (ms); 0 为 汽化 热 
(J/Kg) ; 六 为 脉冲 在 每 秒 内 的 持续 时 间 。 

当 脉 冲 的 持续 时 间 从 纳 秒 降低 到 皮 秒 ， 甚 至 更 小 的 时 间 时 ， 发 过 程 则 在 接 
近 靶 表面 越 来 越 狭窄 的 区 域 发 生 。 在 激光 脉冲 中 ， 热 能 进一步 传输 至 靶 材 内 ， 没 
有 足够 的 时 间 。 从 接近 靶 表 面 非常 狭 罕 的 区 域 ， 几 乎 所 有 了 吸收 的 激光 能 量 转化 为 
原子 的 蒸发 ， 只 有 很 少 的 激光 能 量 作为 废 热 散 失 。 因 此 ， 思 .2 是 常数 。 例 如 ， 若 
一 个 10ns 的 脉冲 增 至 100ps 的 脉 串 ， 则 烧 蚀 材料 需要 将 能 量 密度 降低 10 倍 ， 假 
定 激光 蒸发 在 上 述 两 种 情况 下 处 于 优化 状态 。 使 用 短 激 光 脉 冲 的 优点 在 于 ， 消 除 
了 落 气 流 中 的 颗粒 和 液 滴 。 通 过 单个 脉冲 ， 使 得 蒸发 的 原子 数 剧 增 。 典 型 传统 的 
PLD 在 优化 条 件 下 ， 每 个 脉冲 中 蒸发 的 原子 数 为 10”， 足 以 产生 微米 级 尺寸 的 颗 
粒 。 专 利 中 的 方法 ， 在 每 个 脉冲 中 的 10" 个 原子 上 采用 了 非常 低 的 能 量 脉冲 ， 消 
除了 蒸气 流 中 的 颗粒 。 这 提供 了 具有 和 较 好 表面 质量 的 薄膜 。 

图 4-19 给 出 了 激光 蒸发 和 沉积 系统 。 这 种 设备 包括 一 个 高 重复 频率 脉冲 激 
光 器 ， 它 能 够 产生 激光 束 ， 并 利用 一 系列 反光 镜 进 行 管理 ， 以 及 一 个 聚焦 透镜 和 
一 个 通 向 真空 室 的 激光 和 窗口。 反光 镜 提供 了 光束 扫描 系统 。 激 光束 在 真空 室内 直 
接 射 向 到。 蒸发 的 原子 缕 传 输 至 衬 底 ， 可 能 包括 加 热 系统 。 提 供 革 的 端口 和 基板 
的 端口 ， 可 以 分 别 观察 靶 和 衬 底 。 真 空 泵 系统 和 加 油 站 都 连接 真空 室 。 

激光 沉积 系统 包括 激光 频率 转换 系统 、 激 光束 扫描 系统 、 特 种 焦 闲 聚焦 光学 
器 件 、 靶 操纵 体系 、 衬 底 固定 器 和 加 热 器 、 薄 膜 厚度 监控 系统 、 真 空 负 荷 锁 、 带 
有 真空 计量 的 泵 系统 、 气 体 填充 和 流量 系统 。 
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脉冲 激光 器 





图 4-19 激光 蒸发 和 沉积 系统 





4.17 小 结 


有 多 种 纳米 结构 : 纳米 线 、 纳 米 棒 、 四 针 状 纳米 晶 、 纳 米 唱 体 、QDs 、 纳 米 
片 、 纳 米 圆 柱 体 、 纳 米 立 方 体 、 纳 米 晶 粒 、 纳 米 丝 状 物 、 纳 米 薄片 、 纳 米 孔 、 纳 
米 沟 权 、 纳 米 隧道 、 纳 米 空洞 和 纳米 颗粒 。 纳 米 结构 化 方法 包括 了 广泛 的 技术 。 
既 可 以 采用 自 下 而 上 的 方法 ， 从 原子 构建 纳米 结构 ， 又 可 以 采用 自 上 而 下 的 分 类 
方法 ， 减 小 纳米 颗粒 的 尺寸 大 小 。 自 下 而 上 的 方法 利用 了 自 组 装 的 概念 ， 该 法 成 
本 低 、 更 易于 规模 化 、 更 灵活 ， 引 领 了 分 子 水 平 的 工程 。 自 上 而 下 的 方法 成 本 昂 
贵 、 不 易 产 业 化 ， 而 且 不 易 改 变 。 

纳米 结构 化 的 真空 合成 法 ， 在 超 高 真空 下 ， 使 用 分 子 离子 溅 射 ， 溅 射 后 进行 
退火 。 唱 体 硅 可 以 形成 单独 的 量子 线 。 气 体 蒸发 技术 是 制备 超 细 金 属 磁 性 颗粒 的 
干 法 过 程 。 金 属 在 真空 条 件 下 ， 在 薄膜 上 蒸发 。 金 属 原子 在 分 散 的 介质 表面 上 冲 
撞 。 利 用 冷却 喷嘴 也 可 以 完成 金属 原子 的 冷凝 。 采 用 该 种 技术 能 够 制备 尺寸 范围 
为 50 ~4 um 的 纳米 颗粒 。 

通过 暴露 在 400 ~ 700nm 的 不 同 波长 的 光波 下 ， 利 用 奥 斯 瓦尔 德 熟 化 概念 ， 
可 以 制备 边 长 范围 为 31 ~ 134nm 的 三 角 纳 米 棱镜 。 采 用 冷凝 相合 成 法 可 以 制备 
纳米 棒 。 先 加 热 原材料 直至 其 荧 发 ， 接 着 冷凝 莱 气 ， 形 成 了 纳米 颗粒 的 聚集 体 。 
通过 边界 层 运输 颗粒 以 及 辅助 热 沪 沉积， 形成 外 延 沉 证。 采用 该 种 方法 也 可 以 制 
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备 CNTs, 

采用 削减 和 添加 的 制备 方法 可 以 进行 纳米 结构 化 的 操作 。 光 刻 、 蚀 刻 和 电镀 
加 工 过 程 都 是 减法 。 一 系列 化 学 反应 使 得 薄膜 在 掩 膜 孔 中 被 去 除 ， 并 使 材料 转移 
至 气相 中 。 在 制备 IC 电路 时 采用 了 提 拉 过 程 。 制 造 刻 有 久 氧 化 物 纳米 结构 的 图 
案 包 括 以 下 步 又 : 

1) 在 彼此 连接 的 初级 和 次 级 区 形成 衬 底 。 

2) 从 连续 的 氧化 物 膜 中 生长 rO, 纳米 结构 ， 禾 盖 初 级 区 。 

3) 同时 从 连续 的 氧化 物 膜 中 生长 FO, 纳米 结构 ， 履 盖 次 级 区 。 

4) 在 次 级 区 选择 性 地 蚀刻 。 

5) 剥离 覆盖 rO, Waith 

6) 形成 用 纳米 结构 履 盖 初级 区 的 衬 底 ， 次 级 区 材料 可 以 是 Si0,。 

采用 DPN、SAM、 热 压 成 型 、 纳 米 压 印 光 刻 、 电 子 束 光 刻 、 干 蚀刻 和 反应 离 
子 蚀刻 技术 ， 都 可 以 制备 大 小 为 50 ~70nm 的 纳米 结构 。 纳 米 机 械 技 术 包 括 材料 
从 器 械 到 衬 底 的 本 征 转移 过 程 ， 无 论 是 器 械 还 是 衬 底 的 预 结 构 。 

QDs 是 量子 限制 效应 明显 的 结构 ， 组 织 QDs 阵列 的 重 现 性 是 一 个 明确 的 问 
题 。 发 展 技术 (如 溶胶 - 凝 胶 法 、 固 态 沉淀 法 、 分 子 束 外 延 、CVD 和 光 刻 ) 以 提 
高 均匀 性 、 控 制 形 貌 ， 以 及 确定 QDs 在 厚 腊 和 薄膜 中 的 空间 分 布 。 利 用 溶胶 - 凝 
胶 法 ， 在 低温 下 从 溶液 中 通过 沉淀 ， 可 以 制备 QDs。 在 光 刻 或 电弧 学 设计 的 模板 
上 ， 通 过 控制 颗粒 的 成 核 和 生长 ， 影 响 QDs 尺寸 的 均匀 性 。FCC 堆积 的 硅 球 可 
以 用 作 半 导体 InSb 熔化 物 / 注 入 物 的 模板 。 

采用 溶胶 - 凝 胶 加 工 方法 ， 可 以 制备 金属 氧化 物 的 纳米 结构 。 溶 液 中 进行 的 
化 学 反应 ， 产 生 的 纳米 级 尺寸 的 颗粒 叫 溶胶 。 溶 胶 相 互 连 接 形成 三 维 网 状 结构 ， 
叫 作 凝 胶 。 控 制 液 相 的 蒸发 ， 产 生 的 致密 孔 状 固体 ， 叫 作 干 凝 胺 。 肾 合 物 薄膜 中 
的 表面 不 稳定 性 和 形成 的 图 案 ， 能 够 形成 纳米 结构 。 控 制 相 分 离 的 共 混 聚合 物 可 
以 产生 纳米 结构 。 利 用 相 分 离 过 程 中 的 动力 学 和 热力 学 作用 ， 能 够 制备 纳米 结 
构 。 将 部 分 混合 的 共聚 混合 物 在 低 于 分 层 临界 温度 下 湾 火 ， 可 以 合成 纳米 结构 。 
采用 旋 涂 制备 聚合 物 薄膜 。 从 聚合 物 溶剂 体系 中 形成 图 案 是 多 级 式 的 。 形 成 分 层 
形 貌 的 阶段 之 后 ， 紧 接着 ， 由 于 毛细 不 稳定 性 和 表面 不 稳定 性 ， 使 层 处 于 不 稳定 
状态 ， 从 而 形成 了 纳米 结构 。 

低温 球磨 是 一 种 制备 尺寸 大 小 为 100 ~ 300nm 纳米 级 钛 的 自 上 而 下 的 方法 。 
通过 将 大 颗粒 变 成 超 细 粉 脱 气 的 几 种 机 械 变 形 ， 得 到 了 具有 改善 特性 的 纳米 
粉末 。 

原子 光 刻 是 选择 产生 结构 尺寸 小 于 50nm 的 方法 。 激 光束 形成 高 密度 光 点 ， 
允许 在 衬 底 表面 上 形成 二 维 原 子 图 案 。 采 用 电 沉 积 方法 可 以 制备 纳米 结构 薄膜 的 
纳米 复合 物 。 利 用 电 沉 积 形 成 具有 介 孔 二 氧化 硅 孔 状 物 的 纳米 结构 薄膜 。 接 着 ， 
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通过 在 蚀刻 剂 如 HF 中 溶解 ， 从 纳米 复合 物 中 除去 二 氧化 硅 。 利 用 等 离子 体 压 实 
技术 ， 可 以 形成 半导体 化 合 物 的 纳米 颗粒 ， 改 善 其 品质 因数 。 当 反应 混合 物 混 合 
足够 时 间 后 ， 在 规定 的 温度 和 压力 下 ， 所 期 望 的 纳米 颗粒 即 为 反应 产物 。 等 离子 
体 压 实 设备 由 两 个 高 强度 活塞 组 成 ， 它 们 能 够 承受 通过 高 强度 气 负 作用 于 纳米 颗 
粒 试 样 上 的 压力 ， 范 围 为 100 ~ 1000MPa。 通 过 改变 实际 压力 、 实 际 电流 和 过 程 
的 持续 时 间 ， 实 现 所 期 望 的 压 实 水 平 。 

在 直 写 光 刻 中 ， 利 用 尖端 在 表面 上 刻 图 案 ， 制 备 聚 合 物 纳米 结构 。 通 过 尖端 
开始 聚合 作用 ， 继 而 形成 图 案 。 采 用 ROMP 可 以 合成 聚合 物 刷 。 控 制 特征 尺寸 、 
形状 以 及 内 在 特征 距离 ， 可 获得 边 长 距离 小 于 100nm 的 纳米 刷 。 

纳米 流体 由 分 散在 合适 溶剂 中 的 纳米 颗粒 组 成 。 表 面 与 体积 的 比值 增加 了 
1000 倍 。 纳 米 流 体 的 热 导 率 比 铜 的 热 导 率 高 。 利 用 艇 段 共 聚 物 自 组 装 原理 ， 可 
以 制备 上 共有 预定 形 貌 的 材料 。 采 用 这 种 方法 可 能 制备 纳米 球 、 纳 米 片 晶 和 纳米 圆 
柱 孔 以 及 纳米 球形 孔 。 界 面 层 的 厚度 为 2~30nm。 采 用 PLD、 激 光 脉 冲 蒸发 原 材 
料 ， 接 着 将 其 沉积 在 衬 底 上 ， 产 生 注 腊 ， 具有 深刻 的 纳米 科技 意义 。 藻 发 表面 的 
典型 温度 为 5000K， 茹 气 流 中 原子 的 平均 速度 为 2000m/s， 膨胀 前 端的 速度 为 
6000m/s。 优 化 激光 密度 ， 可 以 使 靶 材 更 有 效 地 蒸发 。 







































































复习 思考 题 


. 写 出 真空 合成 法 的 注意 事项 。 
讨论 气相 合成 法 。 

描述 溶胶 - 凝 胶 合成 法 。 

十 论 直 接 操 控 原子 法 。 
沉积 法 中 的 不 同 之 处 是 什么 ? 
. 什么 是 凝聚 相合 成 法 ? 
- 什么 是 激光 烧 蚀 法 ? 
. 团聚 是 什么 ， 它 如 何 阻碍 纳米 纤维 的 生成 ? 
. 为 什么 纳米 纤维 的 生产 量 低 ? 

10. 颗粒 尺寸 的 广泛 分 布 为 什么 不 好 ? 

11. 在 纳米 结构 中 ， 如 何 关注 布朗 运动 ? 

12. 纳米 沟 槽 是 纳米 结构 吗 ? 

13. 纳米 线 和 四 针 状 纳米 晶 的 不 同 之 处 是 什么 ? 
14. 纳米 晶体 和 QDs 的 不 同 之 处 是 什么 ? 

15. 纳米 片 晶 是 纳米 结构 吗 ? 

16. 纳米 立方 体 和 纳米 唱 粒 是 什么 的 例子 ? 
17. SARA FAA OK BRE EK) AS J) ZETA? 
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. 在 气相 蒸发 技术 
. 在 气相 蒸发 技术 
. 在 制备 金属 纳米 粉末 过 程 中 ， 纳 米 颗粒 如 何 实现 稳定 的 ? 














什么 ? 














CL 作 是 什么 ? 
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E 力 范围 是 什么 ? 








图 案 的 形成 过 程 9 


. 纳米 结构 化 的 自 上 而 下 和 自 下 而 上 的 方法 的 区 别 是 什么 ? 
. 湿 法 和 干 法 过 程 的 区 别 是 
. 在 纳米 线 的 真空 合成 中 ， 溅 射 的 了 
向 SOT 和 FET 形成 的 4 个 参数 。 

. 制备 FET 晶体 管 时 ， 蚀 刻 在 形成 波浪 状 
. 写 出 利用 蒸发 技术 制备 磁性 纳米 粉末 的 简短 注意 事项 。 
. 利用 VEROS 技术 意味 着 什么 ? 
. 采用 金属 原子 技术 如 何 制备 铁 磁 流体 ? 

P， 形 成 颗粒 的 困难 是 什么 ? 
PhP， 采用 的 真空 

















在 改善 纳米 颗粒 收集 效率 方面 ， 湿 人 汞 系统 和 
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. 在 纳米 三 棱镜 的 形成 过 程 中 ， 奥 
可见 光 形成 纳米 三 棱镜 ? 
- 光 的 主 波 长 对 纳米 三 棱镜 边 长 的 作用 是 什么 ? 





. 哪 两 种 相 参与 了 凝聚 相 
. 在 凝聚 相形 成 纳米 结构 
. 在 采用 凝聚 相合 
. 在 构建 纳米 结构 的 过 程 
. 在 构建 纳米 结构 的 过 程 中 ， 
. 电流 沉积 法 属于 哪 种 类 型 的 
. 讨论 通过 和 剥离 过 程 形 成 FO, 纳米 棒 。 

































































电表 面 收集 制作 ? 
. 给 出 纳米 团 复 的 两 种 应 用 。 
什么 是 纳米 三 棱镜 ? 























的 过 程 

















. 什么 是 化 学 -机 械 
. 采用 DPN 方法 合成 纳米 结构 的 关键 机 制 是 什么 ? 
形成 SAM 的 方法 是 什么 ? 
. 给 出 热 压 成 型 法 制备 
. 纳米 压 印 光 刻 和 
. RIE 和 干 法 蚀刻 的 区 别 是 什么 ? 
. 什么 是 QDs? 
. 给 出 控制 厚 膜 和 薄膜 中 QDs 形 貌 的 两 种 方法 。 
. 在 低温 下 如 何 制 备 QDs? 

. 什么 是 溶胶 和 凝 胶 ? 

. 干 凝 胶 和 气 凝 胶 的 区 别 是 什么 ? 
. 采用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 纳米 结构 是 
. 什么 是 LCST 和 UCST? 





























抛光 ? 











P ， 哪 种 方法 影响 
削减 和 添加 制备 方法 的 
Hil TIE? 


PMMA 注 膜 的 表征 特性 。 
DPN 的 区 别 是 什么 ? 


成 纳米 结构 的 过 程 ? 
Ph， 在 哪 一 步 形成 了 团聚 体 ? 

成 法 形成 纳米 结构 的 过 程 中 ， 如 何 使 用 热 泳 和 
回 相 的 转化 和 生长 ? 
区 别 是 什么 ? 












































种 化 学 方法 还 是 


F 泵 系统 的 区 别 是 什么 ? 





新 瓦尔 德 熟化 机 制 的 作用 是 什么 ? 




















ER? 


种 机 械 方法 ? 


FP 的 作用 是 什么 ? 
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56. 
57. 
58. 
59. 
60. 
61. 
62. 
63. 
64. 
65. 
66. 
67. 
68. 
69. 
70. 
71. 
72. 
73. 
74. 
75. 
76. 
77. 
78. 
79. 
80. 
81. 
82. 
83. 
84. 
85. 
86. 
87. 
88. 
89. 
90. 
91. 
92. 
93. 


两 种 聚合 物 何 时 是 非 混 相 ? 
FASEB A AE HR? 
tAE? 


ERA Lin R MSIL EM, PS/PVP (PS/PVP) 体系 中 ， 如 何 影 





Tk ERES EERE ETE 2 
所 温 球 磨 工 作 参 数 的 范围 是 什么 ? 























在 低温 球磨 法 中 ， 固 结 的 作用 是 什么 ? 
什么 是 原子 光 刻 ? 




















利用 原子 光 刻 方法 ,得 到 的 纳米 特性 是 什么 ? 
采用 电 沉 积 法 能 够 制备 什么 ? 

如 何 利 用 纳米 筛 提高 太阳 能 电池 的 效率 ? 
为 什么 纳米 薄膜 结构 的 完整 性 十 分 重要 ? 

给 出 纳米 结构 薄膜 的 两 种 应 用 ? 
什么 是 品质 因数 ? 


















































在 形成 纳米 结构 的 过 程 中 ， 毛 细 不 稳定 性 和 表面 不 稳定 性 的 作用 是 人 




















采用 低温 球磨 制备 产物 的 纳米 级 特征 尺寸 是 什么 ? 


在 原子 光 刻 中 ， 空 间 光 调制 器 和 透镜 的 作用 是 什么 ? 


在 等 离子 体 压 实 方法 中 ， 表 面 活 性 剂 的 工作 是 什么 ? 




















等 离子 体 压 实 设备 中 的 主要 构件 是 什么 ? 
光学 高 温 计 的 作用 是 什么 ? 
采用 XRD Fl SEM 做 什么 ? 




















利用 等 离子 体 压 实 法 制备 的 纳米 晶体 ， 其 纳米 级 特征 尺寸 是 什么 ? 








参与 直 写 光 刻 的 化 学 反应 是 什么 ? 
什么 是 FWHM? 











直 写 光 刻 对 原子 光 刻 ， 如 何 使 得 到 的 FWHM 累计 起 来 ? 


什么 是 ROMP? 
聚合 物 刷 的 纳米 结构 是 什么 ? 
如 何 将 AFM 用 于 聚合 物 刷 纳米 结构 的 构建 ? 





在 纳米 流体 的 设计 中 ， 为 什么 分 散 颗粒 的 表面 积 与 体积 的 比值 十 分 台 











当 纳 米 流体 静 置 几 个 小 时 的 时 候 ， 为 什么 关注 分 散 颗 粒 的 沉淀 ? 
纳米 流体 的 体积 分 数 对 其 上 基 浮 热 导 率 的 作用 是 什么 ? 
钥 段 共 陛 物 的 自 组 法 如 何 产 生 预 定 的 纳米 结构 ? 

















十 么 是 纳米 唱片 和 纳米 球 ? 
十 么 是 球形 纳米 孔 和 圆柱 形 纳米 孔 ? 





在 构建 预定 的 纳米 结构 的 过 程 中 ， 退 火 的 作 月 








在 构建 预定 的 纳米 结构 的 过 程 中 ， 交 联 聚 合 物 的 作用 是 什么 ? 
在 含有 球形 纳米 孔 的 预定 纳米 结构 中 ， 界 面 层 中 是 否 含有 纳米 孔 ? 








月 是 什么 ? 




















可 时 使 用 刊 浆 刀 ? 











H 


站 结构 的 形成 ? 
FA? 


要 ? 
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94. 在 含有 球形 孔 的 纳米 结构 中 ， 界 面 层 的 厚度 是 最 小 的 吗 ? 
95. PLD 如 何 改进 制备 含有 改善 表面 质 其 的 纳米 结构 薄膜 ? 
96. 什么 是 脉冲 重复 频率 ? 
97. 在 PLD 方法 中 ， 需 要 如 何 优化 激光 强度 ? 

98. 当 激 光 持 续 时 间 从 纳 秒 降 低 至 皮 秒 时 ， 发 生 了 什么 ? 
99. 在 PLD 方法 中 ,真空 的 作用 是 什么 ? 

100. 在 PLD 设备 中 ， 使 用 反光 镜 做 什么 ? 
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$554 材料 科学 中 的 纳米 技术 


学 习 目 的 


1) 光学 转换 幻灯 片 ， 铁 磁 流 体 、 镍 纳米 线 和 胶体 金 的 合成 实验 。 

2) 有 机 黏土 聚 酰胺 或 聚 烽 烃 纳米 复合 材料 : 改善 特性 ， 改 善 性 能 ， 以 及 形 
貌 、 性 能 和 表征 。 

3) 铁 磁 流体 的 合成 、 应 用 和 性 质 。 

4) 形状 记忆 合金 和 马 氏 体 相 变 。 

5) 量子 纳米 线 的 制备 及 其 应 用 。 

6) 纳米 级 尺寸 的 液晶 。 

7) 具有 棒状 形 貌 的 磁 赤 铁 矿 纳米 颗粒 。 

8) 纳米 陶瓷 的 合成 及 其 性 能 。 

9) 热 障 涂 层 。 

10) 陶瓷 金属 混合 纳米 复合 材料 。 

11) 制备 陶瓷 纳米 复合 材料 的 3 种 方法 。 


5.1 适应 的 课程 


随 着 发 光 二 极 管 (LEDs), 、 黏 土 填充 尼龙 纳米 复合 材料 、 黏 土 夹层 的 聚 烯烃 
纳米 复合 材料 、 锂 离子 先进 电池 、 形 状 记忆 合金 、 无 定形 金属 和 铁 磁 流体 的 发 
展 ， 纳 米 技术 在 社会 中 的 巨大 影响 随处 可 见 。 本 科 高 校 机 构 已 经 采取 措施 ， 将 纳 
米 技 术 纳入 它们 的 通 识 类 课程 体系 。 本 童 集中 介绍 材料 科学 与 工程 入 门 课 程 体系 
的 变化 。 在 许多 大 学 ， 包 括 威斯康星 州 贝 洛 伊 特 的 比 洛 特 学 院 、 田 纳西 州 孟 非 斯 
的 基督 兄弟 大 学 和 威斯康星 州 阿 普 顿 的 劳伦斯 大 学 '" ， 都 已 经 完成 了 上 述 课程 
体系 的 转变 。 

在 讲座 和 实验 室 中 ,利用 光学 幻灯 片 说 明了 X 射线 衍射 是 表征 纳米 级 材料 
的 一 个 重要 工具 。 由 激光 打印 机 书写 ， 在 35mm 的 幻灯 片上 逼真 地 减 小 图 形 ， 包 
括 各 种 阵列 ， 模 仿 原 子 在 普通 金属 和 矿物 结构 中 的 堆 苹 。 由 于 幻灯 片上 的 点 间距 
类 似 于 可 见 光 的 波长 ， 所 以 当 来 自 手持 式 激光 融 的 相干 光 穿 过 幻灯 片 时 ， 则 发 生 
衍射 。 学 生 利用 塑料 尺子 和 放大 镜 ， 在 幻灯 片上 测量 特征 间隔 ， 然 后 与 利用 夫 琅 
不 费 方程 计算 试 样 衍射 实验 中 得 到 的 数据 的 结果 进行 比较 。 这 种 探究 式 方法 可 以 
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让 学 生 探索 X 射线 衍射 ， 并 开发 一 种 从 衍射 数据 中 得 到 结构 信息 的 增加 评价 
方式 。 

在 纳米 结构 化 实验 室 中 ， 流 行 在 学 生 中 的 另 一 个 实验 是 制备 铁 磁 流体 。 借 助 
于 表面 活性 剂 ， 磁 铁人 矿 颗 粒 在 水 中 悬浮 。 因 为 铁 磁 性 矿石 含有 二 价 和 三 价 氧化 态 
的 铁 原子 ， 需 要 控制 Fe 和 Fe 离子 的 比值 ， 以 确保 最 终 产物 ， 即 铁 磁 体 。 

利用 离子 表面 活性 剂 ， 如 四 甲 基 氨 氧化 铵 ， 可 以 避免 球 的 团聚 。 表 面 活 性 剂 
离子 涂 覆 于 磁性 纳米 颗粒 的 表面 ， 颗 粒 之 间 彼 此 静电 和 孤立。 采用 这 种 类 型 的 实 
验 ， 基 于 概念 说 明 氧 化 态 、 化 学 计量 、 唱 体 结构 、 磁 性 和 表面 活性 剂 化 学 的 原 
理 。 铁 磁 流 体 用 于 制造 计算 机 硬盘 驱动 器 和 扬声器 ， 以 及 研究 磁 控 药 物 传 输 。 

采用 模板 合成 技术 可 以 制备 和 表征 镍 纳米 线 。 利 用 锦 盐 溶液 和 AA 电池, 将 
镍 电化 学 沉积 到 和 孔 直径 为 200nm 的 工业 化 生产 的 铝 滤 过 膜 上 。 通 过 溶解 银 正 极 
和 铝 模 板 ， 直 径 为 200nm， 长 度 为 50pm 的 纳米 线 被 从 膜 上 离 解 出 来 。 纳 米线 县 
浮 体 被 分 散 到 显微镜 载 玻 片 上 ， 在 光学 显微镜 下 ， 用 10 倍 或 50 倍 镜头 观察 。 只 
用 常见 磁铁 ， 控 制 磁性 纳米 线 的 对 准 和 和 运动。 利用 SEM 和 粉末 X 射线 衍射 技术 
分 析 纳 米线 。 

通过 柠檬 酸 钠 和 四 和 氯 金 酸 三 水 合 物 的 反应 ， 制 备 胶体 金 。 柠 檬 酸 钠 还 原 金 离 
子 形成 金 纳 米 颗 粒 的 红色 胶 态 悬浮 体 。 激 光 指 针 照 射 穿 过 溶液 ， 鉴 别 金 胶体 的 存 
在 。 激 光 通 过 金 胶 体 散射 ， 在 某 一 特定 方向 上 ， 观 察 甚 浮 体 中 的 激光 束 ， 因 而 可 
以 展示 丁 达 尔 效 应 。 将 激光 束 围绕 偏振 激光 指针 束 的 轴 进 行 简单 旋转 ， 它 在 溶液 
中 可 以 逐渐 消失 和 再 现 。 当 偏振 方向 发 生变 化 时 ， 可 以 利用 胶体 捕 提 到 不 同 的 偏 
振 光 束 散 射 。 这 个 实验 可 以 用 来 说 明 氧 化 还 原 化 学 、 胶 体 、 电 磁 辐 射 和 偏振 
效应 。 

学 生 可 以 构建 一 个 微 流体 装置 ， 它 可 以 从 溶液 中 过 滤 纳 米 颗 粒 。 利 用 两 种 互 
不 相 溶 的 溶液 一 一 二 氨基 己 烧 和 类 二 酰 毛 之 间 的 聚 缩合 反应 ， 形 成 尼龙 膜 。 溶 液 
在 微 流体 装置 内 的 一 个 接口 处 彼此 接触 。 用 自 组 装 单 分 子 层 构 建 相 邻 的 亲 水 性 和 
下 水 性 区 ， 对 装置 衬 底 进 行 表面 处 理 ， 反 应 发 生 的 界面 稳定 。 在 这 些 区 相交 的 虚 
墙 处 形成 薄膜 ， 可 让 装置 作为 过 滤器 ， 将 金 纳米 颗粒 从 水 溶液 中 分 离 。 必 须 分 
配 几 个 实验 周期 以 完成 装置 的 构建 ， 并 对 其 组 件 进行 分 析 。 这 个 实验 可 以 用 来 展 
示 AFM、SAM 沉积 和 微 流体 技术 。 


52 ”聚合 物 纳米 复合 材料 
在 纳米 技术 出 现 之 前 ， 聚 合 物 技术 领域 中 的 纳米 级 尺寸 可 见于 一 些 应 用 领 


域 。 这 些 领域 如 下 : 
1) 相 分 离 聚合 混合 物 通常 表 征 纳米 相 的 大 小 。 
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2) 骸 段 共 肾 物 域 形态 通常 在 纳米 级 水 平 。 

3) 不 对 称 膜 通常 具有 一 个 纳米 级 的 孔 结 构 。 

4) 微型 乳化 颗粒 直径 小 于 100nm。 

5) 混合 物 和 复合 材料 的 界面 现象 涉及 纳米 级 尺寸 。 

6) 人 造 橡胶 的 碳 黑 增 声 剂 、 硅 胶 改 性 以 及 纳米 级 石棉 纤维 的 直径 增 韦 是 近 
十 年 来 研究 的 主题 。 

聚合 物 纳米 技术 的 近期 发 展 包括 : 剥离 型 狐 圭 纳米 复合 材料 、CNTs、 碳 纳 
米 纤 维 、 和 剥离 石墨 、 纳 米 唱 体 金属 以 及 许多 其 他 填料 改 性 复合 材料 。 下 面 介绍 添 
加 和 剥离 狐 土 的 聚合 物 基 纳米 复合 材料 ， 使 用 这 样 的 材料 提高 了 性 能 ， 包 括 增加 屏 
障 属性 、 阻 炊 性 、 电 气 / 电 子 性 质 、 膜 性 质 以 及 聚合 混合 物 的 增 容 作用 。 纳 米 结 
构 化 的 协同 优势 可 以 称 为 纳米 效应 。 剥 离 儿 十 作 为 聚合 物 的 改 性 剂 ， 可 以 产生 显 
著 的 力学 性 能 优点 。 结 曲率 和 结 唱 度 受到 有 限 空间 中 剖 化 的 影响 。 球 状 粒 子 生长 
的 可 用 维度 受到 限制 ， 以 致 原始 核 不 存在 异 质 唱 化 ， 所 以 是 均 质 晶 化 所 产生 的 结 
果 。 这 发 生 在 Avarami 方程 中 闻 的 极限 逼近 1 时 ,通常 导致 结晶 率 、 结 唱 度 和 炊 
点 的 降低 。Loo™ 在 嵌 段 共聚 物 的 相 分 离 中 发 现 上 述 现象 。 线 型 聚 乙 烯 在 纳米 孔 
状 氧化 铝 中 的 受 限 结晶 表明 : 当 孔 的 直径 为 62 ~ 110nm 时 ,发 生 异 质 成 核 ， 当 
孔 的 直径 为 15 ~48nm 时 ， 发 生 均 质 成 核 。 当 纳米 级 颗粒 添加 到 聚合 物 基 体 时 ， 
类 似 于 受 限 结晶 存在 成 核 效 应 一 样 ， 破 坏 了 得 到 球形 颗粒 的 尺寸 。 在 唱 化 的 起 始 
温度 ， 能 够 观察 到 品 化 的 成 核 现象 ， 结 晶 时 间 到 一 半 时 ， 可 以 看 到 大 量 的 纳米 复 
合 物 ”， 如 纳米 务 土 /聚合 - s- 已 内 酯 、 聚 酰胺 66/2DK b. FE CR OK A 
土 、 聚 酰胺 6/ 纳 米 黏 士 、 聚 酰胺 66/ 多 壁 CNT、 聚 酯 /纳米 黏土 以 及 聚 丁 烯 对 茶 
RI AKRE. 

PRE Belt A Ya, EP E EEBA Ek VU AE E A ÈT ASI EB] Fr m E o 
八 面体 层 可 以 视 为 一 些 Al 原子 被 Mg 原子 代替 的 氧化 铝 层 。Al 和 Mg 价位 的 不 
同 ,产生 了 负电 荷 ， 分布 于 片 晶 的 平面 内 ， 与 带 正 电 的 抗衡 离子 平衡 ， 以 位 于 两 
层 片 晶 或 所 有 坑道 间 分 布 的 钠 离子 为 代表 。 在 它 的 自然 状态 下 ， 秋 土 存在 许多 堆 
合 的 片 晶 。 钠 离子 的 水 和 作用 使 坑道 膨胀 ， 从 而 导致 寿 土 隆起 。 钠 离子 能 够 与 有 
机 阳离子 的 片 品 进行 交换 ， 完 全 分 散 于 水 中 。 有 机 阳离子 从 镁 盐 中 来 ， 导 致 有 机 
黏土 的 形成 。 包 阳 离子 也 许 具 有 碳 氧化 合 物 的 “尾巴 "， 与 其 他 官能 团 粘 合 ， 由 
于 其 两 性 的 性 质 ， 可 以 称 之 为 表面 活性 剂 。 黏 土 负 电荷 的 程度 由 阳离子 交换 量 表 
征 。 干 性 钠 蒙 脱 石 的 XRD 晶 格 参数 为 0.96nm， 片 晶 的 厚度 约 为 0.94nm。 当 钠 
被 较 大 的 有 机 表面 活性 剂 代 替 时 ， 坑 道 膨 胀 ， 剖 格 参数 可 能 增加 2 ~3 fü. Früh 
的 横向 尺寸 不 明确 。 蒙 脱 石 片 唱 的 厚度 是 确定 的 结晶 尺寸 。 在 形 貌 形成 过 程 中 ， 
它们 取决 于 从 溶液 中 生长 片 唱 的 机 理 。 

从 有 机 黏土 和 原 位 浴 液 ， 以 及 乳化 聚合 作用 中 形成 纳米 复合 物 ， 熔 融 混 炼 备 
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受 关注 。 可 以 将 黏 士 片 状 和 剥落 ， 能 够 通过 其 间 的 聚合 物 完 全 分 离 。 在 实际 生产 
中 ， 得 到 了 不 同 程度 的 理想 形 貌 。 

在 制备 黏土 纳米 复合 物 的 过 程 中 ， 可 能 得 到 以 下 三 种 形态 : 非 混 相 纳米 复合 
材料 ; 夹层 纳米 复合 材料 ; 剥离 型 纳米 复合 材料 。 图 5-1 ~ 图 5-3 描绘 出 了 上 述 
三 种 不 同形 态 的 代表 性 示意 图 。 如 图 5-1 所 示 ， 针 对 非 混 相 形态 的 有 机 黏土 片 晶 
存在 于 颗粒 中 。 颗 粒 由 类 唱 团 聚 体 或 类 唱 团 聚 体 的 聚合 物 组 成 ， 它 们 或 多 或 少 地 
存在 于 有 机 黏土 粉末 ， 即 没有 分 离 的 片 唱 中 。 预 计 纳米 复合 材料 的 宽 角 度 X 射 
线 散 射 (WAXS) 扫描 ， 出 现实 质 上 与 有 机 黏土 粉末 相同 的 花样 。X 射线 唱 格 参 
数 没 有 改变 。 在 低 角 度 范围 29 内 进行 这 样 的 扫描 ， 以 至 没有 看 到 结晶 聚合 物 基 
体 的 任何 峰 ， 因 为 它们 出 现在 较 高 的 角度 中 。 对 于 完全 剥离 的 有 机 夭 土 ， 因 为 片 
晶 间 没有 规则 的 间距 ， 预 计 这 种 材料 没有 宽 角 度 X 射线 峰 ， 片 晶 间 的 距离 比 
WAXS 检测 到 的 距离 要 大 一 些 。 


图 5-1 非 混 相 纳米 复合 材料 的 形态 图 5-2 夹层 纳米 复合 材料 的 形态 














图 5-3 和 剥离 纳米 复合 材料 的 形态 





聚合 物 纳米 复合 材料 的 WAXS 通常 表明 了 一 个 峰 类 似 于 有 机 黏土 的 峰 ， 但 
是 峰 的 角度 变 为 小 于 20 或 大 于 晶 格 参数 间距 。 峰 的 高 度 表 明 ， 片 晶 没 有 剥离 ， 
它 的 位 置 表明 坑道 已 经 膨胀 ， 这 通常 暗示 ， 聚 合 物 链 已 经 进入 或 者 已 经 艇 人 到 坑 
道 。 将 聚合 物 链 放置 于 有 限 的 间距 内 ， 包 括 重要 的 焙 补 偿 ， 在 聚合 物 和 有 机 黏土 
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之 间 必 须 通 过 高 能 量 吸 引力 驱动 。 在 某 些 情况 下 ， 坑 道 膨 胀 可 能 是 由 于 插入 低 聚 
wine. tA (ILE 5-2) 可 能 是 剥离 的 一 个 前 奏 。 通 过 熔融 混 炼 可 以 获得 
剥离 形态 (JILE 5-3). 

人 们 日 益 关注 纳米 复合 材料 的 形 貌 结构 与 其 性 能 之 间 的 关系 ， 时 和 常用 到 
WAXS 分 析 。 解 释 WAXS 光谱 需要 精细 调整 。 利 用 WAXS 光谱 可 挑选 剥离 的 形 
态 和 非 混 相 的 形态 。 对 于 纳米 复合 物 的 形态 ， 需 要 解释 有 机 黏土 中 峰 的 偏 移 现 
象 。 小 角度 X 射线 散射 (SAXS) 也 许 更 为 量化 和 信息 化 。 一 些 研究 者 利用 固态 
核磁 共振 (NMR) 和 中 子 散射 。 采 用 TEM 将 纳米 复合 物 的 形 貌 形象 化 。TEM 的 
底 侧 只 限于 材料 的 一 小 部 分 ， 也 许 需 要 不 同 放大 倍数 的 扫描 图 像 ， 被 认为 是 材料 
的 一 种 代表 。 当 有 机 黏土 与 聚合 物 基 体 在 性 质 上 有 明显 不 同时 ， 则 不 需要 染色 。 
在 尼龙 6 纳米 聚合 物 中 ， 当 微 切片 器 与 片 晶 垂直 时 ， 能 够 看 到 厚度 约 Inm ff lh 
土 片 晶 为 黑色 线条 。 利 用 图 像 分 析 ， 定 量 表 征 片 晶 长 度 的 分 布 。 为 了 从 分 析 中 得 
出 结论 ， 需 要 研究 数 以 百 计 的 颗粒 。 可 以 得 到 片 晶 的 长 宽 比 分 布 。 通 常 在 实践 中 
从 来 没有 进行 过 完整 的 剥离 。 

利用 增强 机 制 ， 将 填充 料 添 加 到 聚合 物 中 ， 可 以 提高 其 模 量 和 硬度 。 适 当 分 
散 排列 的 夭 土 片 晶 能 够 提高 材料 的 硬度 。 将 填充 料 加 入 到 产物 中 ， 则 增加 其 拉 伸 
模 量 ， 即 可 观察 到 上 述 情 况 。 在 玻璃 纤维 中 添加 173 的 蒙 脱 石 ， 则 其 模 量 增 倍 ; 
在 热塑性 聚 烯 烃 (TPOs) 中 加 入 1/4 的 云母 ， 则 其 模 量 增 倍 。 在 尼龙 6 基体 中 
加 入 蒙 脱 石 ， 则 其 热 变 形 温度 (HDT) 增加 100%C。 根 据 分 散 相 和 连续 相 之 间 的 
粘 结 程度 ， 填 充 剂 也 可 以 增加 其 强度 ， 和 增加 模 量 一 样 。 对 于 玻璃 -纤维 复合 材 
料 而 言 ， 利 用 化 学 键 增加 界面 的 粘 结 力 。 添 加 填充 剂 致使 材料 的 延展 性 降低 。 在 
低 剪 切 率 的 区 域 加 入 填充 剂 ， 则 大 幅度 改变 聚合 物 的 熔 体 流 变 特性 。 黏 土 颗 粒 可 
以 作为 有 效 的 成 核 剂 ， 较 大 程度 地 改变 聚合 物 ， 如 尼龙 6 或 聚 丙 炳 (PP) 的 唱 
体形 貌 和 晶体 类 型 。 

纳米 复合 材料 ( 如 塑料 ) 具有 和 较 高 的 热膨胀 系数 (CTE) ， 而 金属 具有 较 低 
的 热膨胀 系数 。 添 加 填充 剂 导致 热 脱 胀 系数 降低 。 这 在 汽车 领域 日 益 受 到 关注 。 
添加 足够 长 径 比 的 无 机 物 片 晶 以 改变 渗透 分 子 的 扩散 路 径 ， 从 而 可 以 显著 改变 聚 
合 物 的 屏障 性 能 。 人 们 已 经 研究 了 剥离 型 竺 土改 性 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 酯 (PTE), 
进而 改善 其 屏障 性 能 。 原 位 聚合 PTE- 剥离 型 莫 土 复合 材料 备 受 关注 ， 当 添加 
1% 秋 土 时 ， 其 屏障 性 能 降低 了 1/2。 文 献 报 道 ， 当 PET- 秋 土 纳米 复合 物 中 添加 
1% ~5% 的 黏 士 时 ， 氧 的 渗透 性 则 降低 为 原来 的 1/15 ~ 1/10。 在 聚合 物 中 夹杂 
分 子 第 ， 可 以 得 到 更 好 的 膜 分 离 效 率 ， 从 而 改善 了 选择 通 透 性 。 通 过 纳米 片 晶 / 
纳米 纤维 改 性 聚合 物 基 体 ， 可 以 增加 其 阻 燃 性 。 添 加 纳米 纤维 ， 则 降低 了 最 大 热 
释放 速率 ， 降 低 了 火焰 向 邻近 区 域 的 传播 能 

添加 纳米 颗粒 ， 降 低 了 熔融 混 炼 时 颗粒 的 聚 结 ， 改 善 了 增 容 作用 。 例 如 ， 通 
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过 降低 两 相间 的 界面 张力 ， 获 得 剥离 型 黏土 在 聚 碳酸 酯 / 聚 甲 基 酸 丙烯 酸 甲 酯 
(PC/PMMA) 体系 、 聚 茶 醚 / 聚 酰胺 ( PPOAPA ) 、 聚 酰胺 /乙烯 丙烯 橡胶 (PA/ 
EPDM), RA Z fas 38 FA SE RTA SERT NS (PS/PMMA) 或 聚 氟 乙 烯 / 聚 酰胺 
(PVA/PA) 等 混合 物 中 的 增 容 作用 ， 进 行 相 分 离 。 

聚合 物 纳米 复合 材料 具有 许多 生物 医学 应 用 。 利 用 静电 纺 丝 生产 吸收 型 洗面 
乳 纳米 纤维 支架 ， 是 科学 家 在 组 织 工 程 应 用 领域 中 的 一 个 积极 追求 。 这 是 纳米 复 
合 材料 作为 合成 支架 的 一 个 例子 ， 让 细胞 生长 产生 一 个 独特 的 复合 系统 。 在 聚 乳 
酸 / 剥 离 型 蒙 脱 石 黏土 / 盐 溶 液 中 进行 静电 纺 丝 ， 随 后 为 盐 浸 出 /气体 形成 。 合 成 
支架 结构 中 既 有 纳米 孔洞 ， 又 有 微观 孔洞 ， 随 着 纳米 尺度 的 营养 和 代谢 废料 的 传 
输 ， 将 微观 尺度 的 细胞 生长 和 脉 管 瘤 栓 结 合 在 一 起 。 基 于 共 斩 聚 合 物 的 纳米 导电 
纤维 ， 在 生物 生命 系统 中 的 神经 再 生 则 是 另 一 个 例子 。 在 聚合 物 基 体 中 引入 纳米 
颗粒 ， 如 银 、 盐 以 及 氧化 银 ， 能 够 获得 抗菌 剂 / 杀 虫 剂 的 效果 。 羟 基础 灰 石 基 的 
聚合 物 纳米 复合 材料 应 用 于 骨 修 复 和 移植 中 。 聚 合 物 纳米 复合 材料 还 应 用 于 药物 
传输 中 。 纳 米 颗粒 更 易 控制 释放 ， 减 少 肿胀 ， 改进 其 机 械 完整 性 。 

聚合 物 纳米 复合 材料 的 一 些 商 业 应 用 包括 : 丰田 汽车 公司 的 尼龙 /黏土 纳米 
复合 材料 用 于 正 时 皮带 思 ， 通 用 汽车 公司 的 热塑性 聚 烯烃/ 有 机 椭 土 纳米 复合 材 
料 用 于 大 舌 车 的 外 饰 件 ， 百 宝 力 的 环 氧 基 树 脂 / 矶 纳米 管 纳米 复合 材料 用 于 网 球 
拍 ， 硝 基 Hybtonite 公司 的 环 氧 基 树 脂 / 碳 纳 米 管 纳米 复合 材料 用 于 曲棍球 棍 ， 英 
迈 特 公司 坚 异 丁 烯 / 剥 离 型 寿 土 复合 材料 用 于 网 球 ， 丁 茶 橡 胶 / 碳 黑 纳米 复合 材料 
用 于 轮胎 ，Hybtonite 公司 的 聚合 物 / 多 壁 碳 纳 米 管 纳米 复合 材料 用 于 静电 耗 散 ， 
Curad 公司 的 聚合 物 / 银 纳米 复合 材料 用 于 绷带 ，Nanocor 公司 的 尼龙 / 笑 土 纳米 
复合 材料 用 于 饮料 容器 ， 倍 耐力 公司 的 丁 葵 合成 橡胶 (SBR) /分 散剂 纳米 复合 
材料 用 于 冬 用 轮胎 ， 日 本 宇 部 的 聚 酰胺 /黏土 纳 米 复 合 材料 用 于 燃油 系统 等 。 


5.3 铁 磁 流体 





























































































































水 系 磁 流体 复合 材料 用 于 磁性 成 像 和 印刷 (采用 干 性 和 液体 显影 剂 成 分 )、 
电子 显影 术 、 静 电 成 像 以 及 打印 。 由 于 磁 流 体 的 纳米 尺度 而 使 其 具有 独特 的 电 
学 、 光 学 、 磁 学 和 化 学 性 质 。 

在 磁场 中 ， 磁 流体 在 很 大 程度 上 快速 极 化 。 它 可 以 被 视 为 一 种 胶体 。 分 散 粒 
子 即 为 纳米 级 磁性 颗粒 。 这 些 颗 粒 也 许 是 铁 磁 性 的 或 者 是 亚 铁 磁 性 的 。 

制备 和 使 用 磁 流 体 的 一 个 限制 是 ， 小 的 纳米 颗粒 起 初 有 团聚 为 较 大 颗粒 的 趋 
势 ， 降 低 了 与 纳米 颗粒 高 比 表面 积 / 体 积 比 相关 的 能 量 。 采 用 研磨 法 和 其 他 自 上 
而 下 的 减法 操作 ， 制 备 细 小 的 分 散剂 。 颗 粒 表面 涂 获 表面 活性 剂 以 阻止 它们 凝结 
在 一 起 。 
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铁 磁 流 体 不 同 于 磁 流 变 (MR) 液体 。 铁 磁 流体 中 的 颗粒 是 纳米 尺度 的 ， 而 
MR 液体 中 的 那些 颗粒 却 是 微米 尺度 的 。Xerox“ 获得 了 一 个 专利 ， 为 利用 高 磁 
化 强度 力矩 制备 铁 磁 流体 的 过 程 。 研 磨 Fe,0; 纳米 颗粒 ， 使 其 粒度 小 于 10nm, 
添加 水 浴 液 ， 形 成 胶体 悬浮 体 。 通 过 离心 分 离 悬浮 体 。 将 离心 机 的 残余 物 置 于 磁 
场 中 ， 在 磁场 影响 下 产生 磁性 成 分 和 非 磁性 污 泥 成 分 。 人 们 发 现 铁 磁 流体 的 磁化 
强度 高 达 20 ~40emu/g。 和 采用 硅烷 化 试剂 ， 如 二 氧 二 甲 基 硅烷 ， 处 理 高 磁化 强度 
的 铁 磁 流体 。 这 些 试剂 在 纳米 颗粒 的 表面 与 官能 团 反应 ， 在 颗粒 上 形成 玻 水 涂 
层 ， 否 则 它们 易于 水 解 。 非 此 即 彼 ， 它 们 可 能 吸附 在 纳米 颗粒 的 表面 。 无 论 如 
何 ， 改 变 了 分 散剂 的 表面 性 质 。 在 纳米 颗粒 表面 上 形成 的 水 凝 胶 层 ， 影 响 铁 磁 流 
体 贮存 期 的 稳定 性 。 它 可 以 防止 结 块 、 沉 淀 和 颗粒 的 团聚 。 在 环境 温度 升 高 的 情 
况 下 ， 铁 磁 流 体 保质 期 为 3 年 。 铁 磁 流 体 表现 出 高 的 尖峰 成 型 性 质 。 铁 磁 流 体 的 
成 分 为 20 ~50 质量 份 的 Fe,0; 纳米 颗粒 、50 ~ 80 质量 份 的 离子 交换 树脂 、50 ~ 
90 质量 份 的 水 相 。 水 系 铁 磁 流体 在 pH 值 为 4 ~ 12 的 范围 内 稳定 。 铁 磁 流体 比 水 
的 黏 性 高 。 它 们 可 以 用 作 液 体 油墨 。 当 过 量 硅烷 化 时 ， 铁 磁 流 体 可 以 用 作 纳米 指 
南 针 。 

铁 磁 流体 有 许多 应 用 : 硬盘 上 旋转 驱动 轴 的 液 封 ， 作 为 高 音 用 扩 音 器 的 高 频 
扬声器 驱动 ， 减 摩 剂 ， 雷 达 波 吸收 材料 ， 航 天 器 的 姿态 控制 系统 ， 因 其 反射 性 能 
而 在 光学 领域 的 应 用 ， 瘤 证 检测 ， 切 除 肿瘤 ， 热 传递 以 及 热 磁 对 流 。 





























5.4 形状 记忆 合金 





纳米 技术 中 一 个 非常 有 趣 的 例子 是 在 形状 记忆 合金 (SMA) 领域 中 取得 的 
进展 。SMA 是 一 种 金属 基 合 金 ， 它 具有 可 逆 的 固体 转变 ， 也 称 之 为 马 氏 体 相 变 。 
这 些 材料 表现 出 形状 记忆 效应 和 超 塑 性 ， 在 传统 金属 和 合金 中 没有 发 现 上 述 现 
象 。 它 们 是 铁 的 或 非 铁 的 马 氏 体 。 这 些 合金 基于 铁 、 铜 和 镍 - 钛 。 在 镍 - 钛 SMA 
中 含有 48% ~52% (质量 分 数 ) 的 镍 。 具 有 单 斜 晶体 结构 的 马 氏 体 相 的 转变 温 
度 ， 对 名 的 含量 十 分 人 敏感， 转变 温度 范围 为 -40 ~ 100Y 。 该 合金 中 也 存在 第 三 
种 元 素 。 通 过 伪 弹 性 行为 直至 达到 临界 应 力 的 证 据 ， 表 征 超 弹性 行为 是 一 种 等 温 
事件 。 在 SMA 材料 中 ， 超 弹性 效应 是 应 力 引发 马 氏 体 相 转 变 过 程 的 结果 。 应 力 
一 经 释放 ， 发 生 首相 转变 ， 导 致 大 应 变 的 “复苏 ”， 恢 复原 始 尺 寸 。 进 一 步 施 力 
时 ， 超 出 应 变 水 平 ， 应 力 诱导 马 氏 体 相 变 ， 结 果 是 模仿 了 传统 的 塑性 变形 。 传 统 
金属 的 弹性 极限 小 于 0.2% 。 在 超 弹 性 SMA 中 ， 好 几 个 百分点 的 大 恢复 应 变 产 
生 了 超 弹性 的 特征 。 

马 氏 体 相向 奥 氏 体 相 的 转变 仅 依赖 于 温度 和 应 力 ， 而 与 时 间 无 关 。SMA 材 
料 可 以 是 单 向 或 双向 形状 记忆 材料 。 当 SMA 在 其 低温 态 时 ， 金 属 可 以 被 弯曲 或 
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拉 伸 为 许多 新 形状 ， 当 其 被 加 热 至 转变 温度 以 上 时 ， 将 保持 该 种 形状 。 一 经 加 
热 ， 形 状 则 变 回 原始 形状 。 当 金属 再 次 冷却 时 ， 它 将 保持 高 温 态 形 状 ， 除 非 再 次 
变形 。 在 双向 形状 记忆 效应 中 ， 材 料 记忆 两 种 不 同 的 形状 : 一 种 为 其 低温 态 形 
状 ，, 男 一 种 为 高 温 态 形状 。 

SMA 伪 塑 性 变形 的 性 质 已 用 于 商业 领域 。 老 花镜 的 镜框 由 SMA 制造 。 它 们 
在 高 温 时 发 生变 形 ， 当 应 力 消除 时 则 恢复 其 原始 形状 。FSMAs 是 铁 磁性 形状 记 
忆 合 金 。 当 受到 较 强 的 磁场 时 ， 它 们 则 改变 其 形状 。 一 般 通 过 和 铸造、 真空 电弧 炊 
炼 或 感应 熔化 来 制备 SMA 材料 。 

SMA 材料 的 应 用 包括 : 两 种 不 同 金属 之 间 的 粘 合 、 石 油管 道 的 形状 记忆 耦 
合 、 血 管 支 架 、 牙 齿 矫 正 器 、 钊 钛 合金 线 加 固 牙齿 和 牙 散 、 机 器 人 以 及 眼镜 框 。 



















































































5.5 纳米 线 


合成 纳米 线 引 起 人 们 日 益 关注 。 半 导体 纳米 线 的 光电 效应 、 多 层 纳米 线 的 巨 
磁 电阻 效应 、 钊 钴 纳米 线 的 磁性 行为 以 及 铀 纳米 线 的 电流 -电压 响应 ， 均 为 纳米 
线 的 有 趣 应 用 。 

纳米 线 的 直径 范围 为 1 ~500nm。 它 们 是 固体 材料 ,但 是 具有 无 定形 结构 ， 
类 石墨 结构 或 鱼 骨 状 结构 。 就 其 轴 而 言 纳米 线 是 周期 性 的 材料 。 纳 米线 通常 为 金 
属 或 半导体 材料 。 直 径 小 于 100nm 的 纳米 线 表 现 出 量子 传导 效应 ， 如 传导 电子 
的 电子 波 干 涉 效应 和 相位 信息 的 残存 。 有 一 种 制备 量子 纳米 线 的 方法 包括 微观 光 
刻 过 程 以 及 金属 有 机 物化 学 气相 沉积 ( MOCVD)。 上 述 方法 既 可 以 制备 一 根 内 
TEME (AlAs) 基体 材料 的 纳米 线 ， 还 可 以 制备 一 排 内 内 于 砷 化 铝 基体 材 
THESE (GaAs) 量子 线 。 

在 其 他 工艺 中 ， 基 体 中 的 孔洞 或 纳米 通道 中 填充 了 令 人 感 兴趣 的 材料 。 因 为 
孔洞 直径 很 小 ， 刻 蚀 超 长 纳米 线 比 较 困 难 ， 了 和 孔洞 变 成 支 状 ， 合并 消失 ， 所 以 孔洞 
中 不 能 填 满目 标 材料 。 然 而 ， 另 一 种 方法 可 通过 热 解 金属 -有 机 物 前 驱 体制 备 自 
组 装 CNTs。 

本 田 汽 车 公司 发 明了 制备 金属 纳米 线 和 纳米 结构 的 方法 ”， 并 且 获 得 了 专 
利 。 准 备 一 个 衬 底 ， 在 衬 底 上 沉积 金属 有 机 物 层 ， 加 热 上 述 材料 ， 在 衬 底 上 形成 
纳米 线 ， 如 图 5-4 所 示 。 衬 底 物 质 为 硅 、 铝 、 镁 的 氧化 物 或 玻璃 云母 、 聚 四 氟 乙 
烯 、 陶 瞻 、 塑 料 或 石英 。 金 属 有 机 物 材 料 可 以 沉积 在 衬 底 上 ， 形 成 薄膜 ， 在 空气 
中 加 热 ， 形 成 金属 纳米 线 。 

馈 是 一 种 有 趣 的 典型 体系 ， 由 于 其 大 的 各 向 异性 、 高 的 载 流 子 迁 移 率 和 轻 的 
有 效 质 量 ， 可 以 检测 低 维 物 理 现象 。 它 是 一 种 半 金 属 ， 具 有 和 较 小 的 能 带 重 全 能 。 
饼 纳 米线 的 织 构 ， 使 得 所 观察 的 电子 特性 依赖 于 纳米 线 的 直径 。 大 纳米 线 的 直径 
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图 5-4 二 氧化 硅 衬 底 上 的 铁 纳 米线 





低 于 某 一 特定 值 ， 根 据 温度 、 纳 米线 的 晶 轴 ， 以 及 添加 到 镑 中 锐 的 数量 ， 确 定 其 
变 为 半导体 。 饼 晶体 是 半 人 金属， 电子 和 空 穴 的 数量 相等 ， 这 使 其 热电 性 不 理想 。 
研究 发 现 ， 纳 米线 的 直径 为 40 ~50nm 时 ， 半 金属 半导体 与 纳米 线 的 晶体 取向 有 
Æ, Dresselhaus 等 人 9 综述 了 直径 范围 为 7 ~110nm、 长 度 为 25 ~65pm、 六 方 堆 
积 平行 阵列 的 饼 纳 米线 的 制备 及 其 合成 方法 。 纳 米线 铭 入 到 电介质 阳极 氧化 铝 基 
体 中 ,这 是 因为 平行 纳米 通道 的 阵列 用 作 制 备 饼 纳 米线 的 模板 。 由 于 饰 不 能 扩散 
到 阳极 氧化 铝 基 体 中 ， 利 用 材料 科学 原理 ， 限 制 饼 进 入 这 些 纳米 通道 ， 所 以 它 是 
优异 的 阻隔 材料 。 刍 纳米 线 是 晶体 ， 具 有 常见 的 晶体 学 取向 ， 其 取向 为 纳米 线 的 
轴 。 通 过 标准 XRD 技术 ， 可 以 获得 上 述 结果 。 由 于 馈 的 能 带 结构 高 度 各 向 异性 ， 
所 以 期 望 乌 纳 米线 的 输 运 性 质 与 沿 纳米 线 轴 的 晶体 学 取向 有 关 。 在 饼 纳 米线 中 保 
持 结 晶 状 态 。 因 此 ， 馈 的 许多 属性 也 许 适用 于 其 纳米 线 的 形 貌 。 

一 种 理想 化 的 材料 是 一 维 量子 线 ， 载 流 子 被 限制 在 圆柱 形势 有 诗 中 ， 其 周围 被 
无 限 电势 高 度 屏障 包围 。 鉴 于 阳极 氧化 铝 模 板 较 大 的 能 带 间 际 ， 这 种 方法 的 延伸 
为 铅 纳 米线 内 骨 于 氧化 铝 模板 提供 了 合理 的 近似 ， 也 给 内 藤 的 量子 线 提供 了 优异 
的 载 流 子 限制 。 锐 纳米 线 中 的 量子 限制 效应 比 那 些 具 有 相同 直径 的 纳米 线 更 加 显 
著 。 上 述 模型 用 于 预测 从 半 金 属 转变 为 半导体 时 纳米 线 的 直径 与 晶体 取向 和 方向 
的 函数 关系 。 由 此 可 以 获得 这 些 包 纳米 线 阵列 在 不 同 纳米 线 直 径 、 不 同 温度 和 不 
同 磁场 中 的 输 运 性 质 。 这 前 明了 半 金 属 -半导体 的 转变 ， 显 示 了 低温 下 存在 弹道 
传输 。 人 们 发 现在 上 述 现象 中 ， 理 论 和 实验 之 间 具 有 合理 一 致 性 。 乌 可 以 与 锐 进 
行 合金 化 ， 使 材料 扭曲 得 到 期 望 的 性 质 。 匀 合金 化 可 以 改善 p 型 饼 的 体 材 料 和 纳 
米线 材料 的 性 质 。 可 以 通过 测试 馆 纳 米线 的 相 图 与 纳米 线 直 径 以 及 镜 浓 度 之 间 的 
函数 关系 ， 更 好 地 理解 上 述 性 质 。 锐 低 含量 区 域 的 半 金 属 和 间接 半导体 状态 在 
点 具有 最 高 的 价 带 极 值 ， 而 镜 高 含量 区 的 这 些 状态 在 最 高 能 量 时 ， 具 有 其 日 点 
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空 穴 肝 。 沿 着 相 图 的 固 相 线 ， 载 流 子 肝 的 第 一 个 次 级 能 带 极 值 ， 在 布 里 渊 区 两 个 
不 同 点 处 进行 能 量 合并 。 因 此 ， 利 用 其 优越 的 热电 性 质 ， 能 够 设计 纳米 结构 。 





5.6 液晶 








液晶 是 物质 相 态 的 一 种 ， 可 以 认为 它 是 介 于 固体 和 液体 之 间 的 状态 。 分 子 在 
液态 中 能 够 独立 地 运动 ， 而 在 典型 的 结晶 固体 中 组 织 有 序 。 液 蝇 在 纳米 尺度 时 有 
序 而 长 程 时 则 无 序 。 确 定 纳米 尺度 相互 作用 力 的 分 子 间作 用 力 ， 影 响 其 在 脂肪 和 
油 中 观察 到 的 宏观 性 质 ， 如 在 液晶 中 的 颜色 变化 。 胆 省 相 液晶 含有 那些 在 层 
间 彼 此 旋转 排列 的 分 子 。 堆 县 的 层 彼此 旋转 ， 类 似 于 螺旋 形 楼 梯 或 螺纹 。 从 一 层 
到 男 一 层 的 旋转 角 ， 随 温度 的 升 高 而 升 高 ， 因 此 同一 方向 层 间 的 高 度 或 螺 距 随 温 
度 的 升 高 而 降低 。 当 层 高 的 尺寸 与 光波 的 波长 (400nm) 几 近 相同 时 ， 液 品 衍 射 
光线 。 反 射 颜色 的 波长 与 层 高 成 比例 ， 并 且 将 改变 温度 和 可 视角 。 妆 液晶 的 温度 
增加 时 ， 可 以 观察 到 彩虹 的 所 有 颜色 ， 包 括 红 色 、 栖 色 、 黄 色 、 绿 色 和 蓝 色 。 





























5.7 非 晶 态 合金 


韩国 科学 技术 研究 所 ” 发 明了 一 种 制备 磁 赤 铁 矿 纳米 颗粒 的 方法 并 获 授权 。 
由 于 其 形状 各 向 异性 以 及 磁性 ， 它 可 以 用 作 超 级 高 密度 磁 记 录 材 料 ， 作 为 世界 半 
导体 市 场 和 信息 通信 工业 需求 材料 ， 其 满足 日 益 增 加 的 内 存 、 电 子 材料 的 高 集成 
度 和 小 型 化 的 要 求 。 商 用 磁铁 矿 记录 媒介 的 记录 密度 每 年 稳定 增长 。 磁 记录 媒介 
的 存储 密度 与 存储 位 的 大 小 成 反比 。 当 颗粒 尺寸 不 大 于 所 谓 的 阐 值 ( 约 10nm) 
时 ,物质 的 固有 性 质 即 为 超 顺 磁 ， 不 适 于 用 作 磁 记录 媒介 。 在 钴 、 镍 、 错 颗粒 或 
球形 磁铁 、 磁 赤 铁 矿 和 其 他 铁 氧 体 颗粒 中 观察 到 上 述 现象 。 在 工业 中 尝试 改善 晶 
体 磁 各 向 异性 ， 以 维持 其 粘 附 力 ， 同 时 减 小 物质 的 颗粒 尺寸 。 为 了 将 球形 FePt 
固有 的 顺 磁 性 改变 为 铁 磁 性 ， 人 们 发 现在 空气 气氛 中 进行 氧化 反应 的 热处理 温度 
必须 高 于 550Y ， 因 而 必须 采用 昂贵 的 铂 。 由 于 球形 颗粒 的 磁 各 向 异性 ， 并 且 其 
彼此 平行 排列 ， 所 以 具有 棒状 形 狐 的 纳米 级 钴 颗粒 表现 出 铁 磁 性 ， 它 被 认为 是 未 
来 的 超 高 密度 磁 记 录 物 质 。 人 们 已 经 发 现 ， 具 有 球形 形 貌 的 纳米 颗粒 表现 出 超 顺 
RETE. 

ATER, HN 0. 25m. KEEN 6, HA PERIE LBS REIR ERD 2 CRT 
Ti, PY VASE FAP ea BE EI IE EE MY RE ON ERD EY AERE HED) RIE id 
的 磁铁 矿 。 尺 寸 小 于 10nm AYA BULAN HH ea MEE. URGES TA, BOE 
发 现 难以 合成 尺寸 小 于 30nm 的 颗粒 。 

制备 尺寸 小 于 10nm、 具 有 令 人 感 兴趣 性 质 的 磁性 纳米 颗粒 的 方法 详 见 
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图 5-5 ， 该 过 程 获得 了 授权 专利 。 利 用 三 馅 水 、 表 面 活性 剂 和 深 剂 制备 了 反 胶 束 
溶液 ， 将 它 添加 到 一 种 金属 盐 中 ， 沉 省 凝 胶 型 非 品 金属 氧化 物 颗 粒 。 这 种 凝 胶 型 
非 晶 铁 氧 化 物 颗 粒 易 于 进行 一 种 极 性 浴 剂 清洗 ， 并 且 可 以 改变 铁 氧 化 物 和 表面 活 
性 剂 的 摩尔 比 。 在 非 极 性 溶剂 中 ， 使 用 高 沸点 分 散 凝 胶 型 非 品 金属 氧化 物 颗 粒 之 
后 ， 进 行 加 热 或 回流 作用 ， 结 品 铁 氧 化 物 颗 粒 。 通 过 改变 蒸馏 水 和 金属 盐 的 摩尔 
比 ， 可 以 控制 产物 中 颗粒 的 尺寸 大 小 。 其 他 所 有 变量 保持 不 变 ， 在 反 胶 束 溶液 
中 ， 改 变 藻 饮水 和 表面 活性 剂 的 比例 。 当 蒸馏 水 的 含量 增加 时 ， 反 胶 束 的 尺寸 增 
加 ， 在 每 种 反 胶 束 中 形成 的 凝 胶 型 非 晶 铁 氧 化 物 的 尺寸 和 最 终结 品 的 纳米 颗粒 的 
尺寸 增加 。 这 必须 在 临界 胶 束 浓度 (CMC) 范围 之 内 。 















































(Fe^*) 一 蒸馏 水 + 表面 活性 剂 + 溶剂 
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无 定形 颗粒 沉淀 
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表面 活性 剂 涂 覆 的 无 定形 颗粒 


加 热 或 回流 
结晶 化 Wat 
磁性 分 离 
非 极 性 深 剂 清洗 + 干燥 


球形 或 棒状 纳米 颗粒 














图 5-5 合成 金属 氧化 物 纳米 颗粒 的 流程 





用 作 表 面 活性 剂 的 亲 水 官能 团 有 COOH 和 NH, 。 利 用 表面 活性 剂 涂 覆 颗粒 ， 
可 以 控制 纳米 颗粒 的 形 貌 。 该 过 程 中 使 用 的 溶剂 有 二 永 醚 或 二 茶 酸 。 由 于 均匀 分 
散 反 胶 束 ， 铁 氧化 物 扩 十 分布 进一步 减 小 。 从 环 氧 乙 烷 、 环 氧 成 烷 到 环 氧 氯 丙 烷 
等 被 选 作 质子 清道 夫 。 通 过 缓慢 凝 胶 化 反应 ， 并 从 三 价 金属 盐 的 水 合 物 捕获 质 
子 ， 则 无 定形 氧化 铁 凝 胶 可 以 转变 为 环 氧化 合 物 。 使 用 催化 剂 促进 其 产量 和 生产 
能 力 。 采 用 极 化 溶剂 ， 如 甲醇 、 乙 醇 或 大 醇 ， 清 洗 凝 胶 型 非 唱 铁 氧化 物 颗 粒 ， 在 
清洗 的 过 程 中 除去 阴离子 。 通 过 洗涤 次 数 ， 控 制 结 品 铁 氧 化 物 颗 粒 的 形状 各 向 异 
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性 。 利 用 加 热 或 回流 诱导 结 品 。 当 洗涤 超过 限制 的 次 数 时 ， 发 生 颗粒 的 团聚 和 生 
长 。 清 洗 的 次 数 为 2~6 次 。 利 用 四 氢化 蔡 作 为 非 极 性 洲 剂 。 它 可 以 唱 化 非 品 铁 
氧化 物 ， 使 其 作为 磁 赤 铁 矿 相 、 赤 铁 矿 相 和 磁 赤 铁 夏 / 亦 铁 矿 的 混合 相 ， 可 以 改 
变温 度 和 干燥 条 件 ， 从 而 改变 产物 的 组 分 。 当 回流 时 间 超 过 10h 时 ， 纳 米 颗 粒 的 
磁性 增加 ， 约 为 10. 3emu/g。 当 时 间 增 加 时 ,颗粒 的 结晶 度 增 加 。 

可 以 制备 颗粒 直径 为 2~10nm、 长 径 比 (L/D) 为 1 ~10、 棒 状 形 貌 的 磁 赤 
铁 矿 或 赤 铁 矿 。 


5.8 纳米 陶瓷 


陶瓷 材料 的 应 用 领域 十 分 广泛 。 它 们 具有 优异 的 热学 、 耐 蚀 和 耐 磨 性 能 ， 表 
现 出 独特 的 电学 、 光 学 和 磁 学 性 质 。 典 型 的 陶瓷 材料 包括 金属 氮 化 物 、 硼 化 物 和 
碳化 物 。 文 献 中 报道 了 尺寸 大 小 为 1 ~500nm 的 纳米 唱 陶 盗 。2002 年 ， 美 国 市 场 
的 先进 陶瓷 粉末 ， 包 括 纳米 粉末 ， 总 价值 约 为 16 亿美 元 。 预 计 该 行业 的 增长 速 
率 为 7.3%。 纳 米 陶瓷 粉末 的 总 消费 额 约 为 1540 亿美 元 ,该 行业 的 增长 率 为 
9.3% 。 通 过 研发 先进 陶瓷 ， 材 料 科学 与 工程 领域 正在 发 生变 革 。 

制备 纳米 品 陶瓷 的 方法 可 以 分 成 三 类 : 化 学 加 工 、 热 加 工 和 机 械 加 工 。 通 过 
研磨 工序 制备 细 粉 末 ， 例 如 ,采用 机 械 加 工 方法 球磨 大 颗粒 。 利 用 机 械 方 法 产生 
的 支离破碎 的 粉末 具有 不 同 的 形 貌 和 尺寸 ， 不 利于 更 好 的 应 用 。 在 化 学 加 工 方法 
中 ， 具 有 不 同形 貌 和 尺寸 的 沉淀 颗粒 受到 有 机 金属 化 合 物 的 影响 。 在 文献 中 关于 
合成 陶瓷 产物 的 溶胶 - 凝 胶 法 或 溶液 基 凝 胶 化 技术 的 报道 日 益 增 加 。 这 些 方法 涉 
及 成 本 较 高 的 原材料 和 主要 设备 。 

在 热 加 工 中 ， 通 过 快速 冷却 超 饱 和 蒸气 ， 收 集 纳 米 颗粒 。 金 属 原材料 蒸发 ， 
进入 反应 室 中 ， 将 其 加 热 至 超 高 温 ， 然 后 与 氧气 接触 。 在 快 淳 时 形成 纳米 颗粒 。 
采用 激光 烧 蚀 、 等 离子 路 枪 合 成 法 、 燃 烧火 焰 法 、 爆 炸 丝 法 、 火 花 人 蚀刻 法 、 电 子 
束 蒸发 法 、 溅 射 法 等 获得 超 饱 和 蒸气 。 

在 激光 烧 蚀 过 程 中 ，10 000K 的 高 温 是 产生 等 离子 体 的 典型 温度 。 高 能 脉冲 
激光 束 照 射 到 靶 材 上， 材料 快速 莹 发 。 由 于 激光 效率 低 ， 所 以 该 种 方法 昂贵 。 

燃烧 火焰 合成 法 和 等 离子 体 喷枪 法 用 于 工业 中 大 规模 制备 纳米 晶 陶 次 粉末 。 
燃烧 火焰 合成 法 使 用 氧化 性 气氛 ， 而 等 离子 体 喷枪 法 使 用 惰性 气氛 。 在 上 述 任何 
一 种 方法 中 ， 原 材料 ， 如 四 和 氧化 钛 〈TiCl) 十 分 昂贵 。 燃 烧火 焰 法 合成 的 产物 
是 二 氧化 钛 (Ti0,) ， 而 等 离子 体 喷枪 法 的 产物 是 碳化 钛 (TiC)。 在 这 些 方法 中 
存在 的 问题 之 一 是 纳米 陶瓷 粉 未 的 团聚 。 在 等 离子 体 喷枪 方法 中 ， 反 应 原料 注入 
等 离子 射流 中 。 

将 金属 - 陶瓷 复合 材料 制备 的 负极 进行 电弧 蒸发 ， 作 为 这 种 方法 的 给 料 来 源 。 
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采用 活塞 流动 反应 器 〈PFR) ， 或 在 冷却 的 衬 底 上 实现 产物 的 快速 冷凝 ， 从 而 影 
响 给 料 的 快速 热 分 解 ， 则 在 等 离子 体 喷枪 方法 中 ， 观 察 到 较 少 的 团聚 现象 。 采 用 
等 离子 体 喷枪 方法 制备 产物 的 成 本 仍然 很 高 。 悬 浮 颗 粒 需要 进行 滁 火 ， 并 且 颗 粒 
在 气体 介质 中 悬浮 。 爆 炸 线 设备 用 于 合成 纳米 陶 风 。 利 用 脉冲 电流 对 直径 为 
100km 的 线 进 行 焦 耳 加 热 ， 并 使 电流 穿 过 该 线 。 金 属 丝 汽 化 和 电离 ,产生 的 等 
离子 体 快速 膨胀 。 等 离子 体 的 接触 面 在 气体 中 进行 反应 。 紧 随 其 后 的 是 等 炉 冷 
却 。 混 合 过 程 依赖 于 分 子 扩 散 。 完 全 汽化 要 求 金属 线 的 直径 较 小 ， 因 此 生产 
率 低 。 

在 传统 毛细 管 等 离子 体 设 备 中 也 可 以 实施 爆炸 线 方法 。 毛 细 管 等 离子 体 设备 
由 两 个 置 于 开口 端 非 导电 孔 的 不 可 刷 电极 组 成 。 一 个 炊 丝 连接 两 个 电极 ， 两 个 电 
极 间 的 爆炸 性 汽化 和 金属 丝 的 电离 受 放电 影响 ， 内 衬 的 腐蚀 和 随后 的 电离 维持 放 
电 。 在 孔 内 产生 稠密 等 离子 体 ， 从 设备 的 开口 端 逃逸 。 在 密封 端 或 枪 的 后 膛 处 ， 
承受 的 压力 约 为 10 000psi (68. 9MPa) 。 从 枪 部 逃逸 出 的 等 离子 体 用 于 爆炸 物 的 
点 火 。 较 大 的 L/D 比 促进 孔 壁 的 腐蚀 ， 这 有 助 于 维持 放电 。 电 热 炮 是 一 种 脉冲 
功率 需 件 ， 生 产 高 速率 的 等 离子 体 射 流 和 不 同 的 金属 〈 如 铝 或 钛 ) 蒸气 。 一 个 
脉冲 大 电流 弧 使 电极 产生 快速 藻 发 ， 并 在 枪 膛 和 枪 口 的 两 电极 间 击 垮 。 电 热 炮 法 
类 似 于 等 离子 体 喷枪 法 。 电 热 炮 能 够 用 于 熔融 金属 外 部 流 的 筋 化 。 电 热 炮 可 以 合 
成 直径 约 为 100nm 的 纳米 材料 。 

为 了 改进 工艺 ， 由 美国 得 克 萨 斯 州 奥斯汀 纳米 技术 有 限 公 司 ” 发 展 了 混合 
爆炸 线 方法 (HEW), fg HEW 方法 中 ， 使 用 纳米 级 直径 的 固体 金属 熔 丝 或 销 
畏 。 熔 丝 的 末端 与 专用 高 侵蚀 的 电极 连接 ， 保 持 产生 重金 属 等 离子 体 。 当 产生 等 
离子 体 时 ， 利 用 圆柱 构造 产生 大 的 压力 。 孔 内 保留 纳米 晶 陶 次 粉末 。 采 用 放电 工 
艺 ， 开 始 这 种 方法 的 触发 蒸发 以 及 熔 丝 的 电离 过 程 。 为 了 形成 纳米 颗粒 ， 限 制 等 
离子 体 的 径 向 膨胀 ， 在 管 的 两 端 逸 出 ， 它 与 合适 的 气体 混合 并 反应 。 孔 壁 燕 发 ， 
等 离子 体 烧 人 蚀 ， 合 成 陶 次 。 在 结晶 状态 ， 采 用 物理 和 化 学 方法 合成 纳米 陶瓷 颗 
粒 。 在 孔 的 任意 一 端 ， 通 过 等 离子 体 的 逸 出 ， 解 决 了 高 压 枪 膀 密封 的 典型 问题 。 
由 于 内 部 压力 互相 平衡 ， 去 除了 相应 的 作用 力 。 通 过 两 个 电 炮 并 行 操作 ， 可 以 增 
加 产量 。 采 用 炊 丝 代替 导电 畏 ， 可 以 进行 相同 的 过 程 。 

完全 消耗 后 膛 电 极 。 通 过 改变 电 炮 的 设计 ， 可 以 实现 上 述 过 程 。 由 主 电极 代 
替 后 膛 电 极 ， 产 生 相 对 的 热电 喷气 流 ， 从 电 炮 的 任意 一 端 逸 出 。 利 用 两 个 电弧 ， 
将 电流 传输 至 主 电 极 。 排 除 密封 的 要 求 ， 在 主 电极 的 两 端 ， 压 力 没 有 下 降 。 而 主 
电极 两 端 压力 的 下 降 ， 对 等 离子 体 泄露 和 熔融 金属 流 过 电极 均 没 有 不 良 后果 。 

研究 发 现 ， 纳 米 陶 次 表现 出 超 塑 性 。 它 们 以 韧性 方式 发 生变 形 ， 具 有 优异 的 
KÆ, 例如， 在 拉力 作用 下 ， 中 等 温度 时 ， 变 形 800% 才 发 生 断 裂 。 它 们 能 够 
用 于 近 净 成 型 操作 中 。 随 着 晶 粒 尺 寸 小 型 化 ， 在 较 低 的 温度 下 可 以 获得 快速 成 型 
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率 。 例 如 ， 纳 米 唱 二 氧化 钛 在 300 忆 时 〈 低 于 以 前 获得 的 温度 ) ， 具 有 超级 可 塑 
性 的 变形 。 氧 化 包 稳 定 的 氧化 错 纳 米 唱 表现 出 超 塑 应 变 率 ， 比 亚 微粒 的 氧化 纪 稳 
定 的 氧化 错 高 34 售 。 纳 米 陶 次 材料 在 商业 成 型 操作 中 的 应 用 ， 需 要 跨越 三 个 主 
要 技术 障碍 : (由 需要 制备 大 量 材 料 ; 书库 存 件 如 片 、 棒 、 条 等 ， 用 于 超 塑 成 型 操 
作 ， 应 该 被 致密 化 ; 翅 在 库存 件 的 初始 制备 和 后 续 成 型 操作 过 程 中 的 颗粒 生长 ， 
需要 小 型 化 。 超 塑 成 型 大 型 喷气 式 客机 的 组 件 ， 也 许 需 要 成 吨 计 的 纳米 陶瓷 粉 
Xo Mayo, Hague 和 Chen ”讨论 了 制备 这 种 纳米 陶瓷 的 两 种 方法 。 在 接 下 来 的 
章节 中 讨论 了 这 些 过 程 。 


5.8.1 RASS MH ie 


从 水 溶性 盐 中 能 够 形成 金属 氧 氧 化 物 。 少 量 可 溶 金属 氧 氧 化 物 可 以 沉淀， 
成 纳米 级 粉末。 一 旦 达到 过 饱和 溶液 溶解 度 的 限制 ， 体 系 温度 或 浓度 的 微小 扰动 
将 引发 沉淀 。 沉 演 由 成 核 、 胚 形成 、 生 长 和 形成 纳米 颗粒 四 阶段 构成 。 可 以 改变 
离子 浓度 和 pH 值 ， 以 降低 最 终 颗粒 的 太 寸 大 小 。 氢 氧化 物 方法 是 一 种 比较 适合 
进一步 将 颗粒 加 工 为 纳米 陶瓷 的 化 学 合成 方法 。 氧 氧化 物 易 于 分 解 为 氧化 物 。 低 
于 陶瓷 的 烧结 温度 ， 可 以 进行 较 好 的 焊 烧 过 程 。 颗 粒 间 扩散 或 成 键 阶段 并 不 是 主 
要 的 过 程 ， 并 且 没有 形成 团聚 。 从 形成 沉 省 的 碳酸 盐 也 可 以 制备 氧化 物 陶 次 。 但 
JE, BEE, MAER RAAR mE WA, MEERA (Zro, ) 
AWR CEU CAOCL), Ria SAAR EFE, EI S T6 AA 
(Zr0,) FEMI, TMi [Zr (OH),] ie, SKA. KB MAA 
化 物 过 滤 、 洗 次 ， 然 后 在 110°C JP rp ER — BR, FERRERA ZrO, 纳米 颗粒 。 
HAY ULAR BED, Scbs E. SR] EBS (64e BEG. it Zr (OH), 
与 四 羟 化 包 的 共 沉 证， 制备 添加 3% (摩尔 分 数 ) 氧化 纪 的 Zr0,-Y,0; 颗粒 。 通 
过 TEM 观察 均匀 的 纳米 陶瓷 颗粒 。 

改进 Sol-gel 方法 ， 通 过 金属 醇 盐 的 水 解 作用 直接 制备 氧化 物 。 在 第 一 步 中 ， 
去 除 一 个 或 多 个 烷 氧 基 官 能 团 ， 用 羟基 官能 团 蔡 代 。 然 后 ， 羟 基 官 能 团 作为 连接 
其 他 醇 盐分 子 的 “桥梁 ”， 形 成 链 状 或 网 状 结构 。 

单 体 通过 去 除 羟基 的 方式 进行 连接 的 过 程 称 为 缩合 。 速 控 步 骤 可 以 在 水 解 和 
缩合 步 又 之 间 变 换 。 
5.8.2 无 压 烧结 

首先 将 纳米 晶 粉 末 压 实 ， 然 后 烧结 。 无 压 烧结 包括 在 大 气氛 围 中 加 热 样 品 。 
在 较 高 的 温度 下 进行 致密 化 和 晶 粒 生长 过 程 ， 有 助 于 制备 上 其 有 超 塑性 的 结晶 纳米 
陶 次 颗粒。 这 些 过 程 是 扩散 步骤 控制 的 现象 ， 并 且 同 时 发 生 。 

致密 化 过 程 阶段 性 地 进行 ， 如 图 5-6 所 示 。 在 阶段 I， 形成 颗粒 间 缩 颈 。 























NS 










































































106 纳米 科学 与 工程 中 的 纳米 结构 化 





在 阶段 工 ， 陶 次 成 型 为 固体 ， 其 中 含有 广泛 相互 连接 的 网 络 结构 ， 连 续 孔 洞 的 
通道 与 外 表面 相连 。 在 阶段 焉 ， 消 除 与 外 表面 相连 的 孔洞 ， 形 成 密闭 的 球形 
孔洞 。 










II. 连续 开放 
孔 状 网 络 结构 


密度 


0 颗粒 + 空间 








图 5-6 超 塑 性 纳米 陶 次 致密 化 过 程 的 三 个 阶段 


5.9 EE 








西门 子 电力 生产 集团 获得 了 具有 纳米 尺度 特性 、 改 进 高 温 性 能 的 热 障 涂 层 陶 
次 材料 的 专利 "" 。 陶 盗 热 障 涂 层 有 利于 保护 金属 或 陶瓷 基 复 合 材 料 在 恶劣 环境 
中 的 氧化 腐蚀 。Ni 基 或 Co 基 超 合金 成 分 ,包括 紧 固 涂 层 和 包 稳 定 二 氧化 错 的 表 
面 涂 层 。 采 用 电子 束 物理 蒸发 沉积 (EB-PVD)， 应 用 这 种 涂 层 构 建 一 种 柱状 
结构 。 

碱 式 氯化镁 酥 浆 水 泥 涂料 可 以 用 在 海军 弹头 上 ， 推 迟 火 焰 蔓 延 。Sharma ^ 
模拟 了 海军 弹头 从 瞬 态 温度 到 警报 温度 所 花费 的 时 间 。 热 隐 涂 层 (TBCs) 是 先 
进 的 材料 体系 ， 用 于 高 温 工 作 的 金属 表面 。 这 些 材 料 用 作 热 的 绝缘 体 。TBCs 能 
够 用 于 海军 弹头 。 万 一 发 生火 灾 ， 人 金属 舱 壁 和 甲板 通过 热传导 ， 增 加 了 青 面 的 温 
度 ， 高 于 邻近 和 头顶 行李 架 上 常见 可 燃 物 的 燃点 ， 使 火势 蔓延 。 为 了 使 背面 温度 
低 于 常见 可 燃 物 的 燃点 ， 海 军 使 用 耐火 绝缘 材料 ， 如 矿物 棉 或 SuuctoGard, TBC 
的 作用 是 防止 火焰 蔓延 。 在 可 燃 基 体 上 涂 层 ， 可 以 防止 引 燃 和 火焰 传播 。 这 些 材 
料 可 用 于 火灾 高 发 领域 。 德 尔 菲 研究 公司 开发 了 碱 式 氯化镁 醇 浆 水 泥 涂料 ， 并 将 
其 用 作 一 种 热 障 涂 层 体系 。 采 用 CVD 或 喷涂 工艺 过 程 制备 这 种 陶瓷 涂 层 ” 。 通 



































BIS ”材料 科学 中 的 纳米 技术 107 





过 增加 涂 层 的 孔 院 率 减 小 这 种 涂 层 的 热 导 率 。 碱 式 氯化镁 醇 浆 水 泥 涂 料 可 以 与 高 
铝 钙 馈 酸 盐水 泥 胶 体 二 氧化 硅 共 价 键 合 ， 这 样 十 分 有 效 。 设 计 上 述 体系 时 ， 其 中 
一 个 重要 的 参数 是 材料 抵抗 温 升 的 能 力 。 在 UL 1709 测试 中 ， 美 国 材料 试验 协会 
标准 讨论 了 这 个 参数 。UL 1709 制定 了 绝缘 材料 的 性 能 指标 。 在 规定 的 条 件 下 进 
行 测试 时 ， 背 面 平均 温 升 不 应 该 超出 环境 温度 250 下 (121%C ) 。UL 1709 指定 火 
焰 温 度 为 2000 下 (1093°C) ， 其 辐射 能 为 200kWAm  ， 持 续 30min 甚至 更 长 的 时 
间 。 推 进 TBC 的 研发 ， 可 促进 防火 绝缘 技术 ， 生 产 降低 重量 和 成 本 的 新 型 材料 。 

在 火势 蔓延 时 ， 传 热 的 性 质 瞬 息 万 变 。 实 际 上 ， 绝 缘 材 料 通常 是 异 质 材料 。 
在 短 时 间 尺 度 内 ， 热 传导 的 传 里 叶 定 律 不 能 正确 地 描述 真实 事件 。 不 能 依赖 
那些 在 UL 1709 实验 中 ， 利 用 热传导 的 傅 里 叶 抛物 线 定 律 预测 绝缘 材料 温 升 与 时 
间 的 数学 模型 。 这 是 因为 ， 利 用 传 里 叶 定 律 得 到 的 热 通 量 分 析 解 表达 式 中 存在 
“爆破 ”或 “奇异 性 ”。 当 使 用 TBC 延迟 火灾 发 生 时 ， 人 们 和 硕 望 阻尼 波 传导 和 弛 
瑰 在 短 时 间 尺 度 内 变 得 十 分 重要 。 它 不 能 被 忽视 。 采 用 变量 分 离 法 ， 从 海军 弹头 
及 其 热 障 涂 层 (TBC) 中 的 温度 曲线 ， 推 导出 弹头 层 和 涂 层 的 分 析 解 。 外 焰 温 度 
Tg' 引 发 问题 。 适 当地 将 最 终 条 件 作 为 第 四 个 限制 条 件 和 第 二 个 时 间 限 制 条 件 ， 
得 到 边界 解 和 重要 解 。 这 些 解 并 不 违反 克 劳 修 斯 不 等 式 ， 利 用 变量 分 离 法 得 到 这 
些 解 。 在 低 于 涂 层 的 瞬 态 温度 时 ， 推 导出 临界 涂 层 厚度 ， 将 进行 亚 临 界 阻 尼 扩 
荡 。 这 将 驱动 海军 弹头 的 温度 振荡 。 在 文献 报道 中 ， 通 常 将 涂 层 设计 得 尽 可 能 
“ 薄 ”。 这 个 研究 结果 清晰 地 表明 ， 它 们 不 能 那么 薄 。 一 个 理想 的 操作 模式 是 ， 
当 瞬 态 温度 不 再 振荡 时 ， 预 计 涂 层 厚 度 大 于 涂 层 的 临界 厚度 。 以 类 似 的 方式 ， 海 
军 弹头 不 能 由 那些 弛 物 时 间 高 于 RA15. 33@ 的 材料 制备 ， 否 则 海军 弹头 的 温度 
将 随时 间 进 行 亚 临界 阻尼 振荡 。 海 军 弹头 和 TBC 瞬 态 温度 的 精确 解 被 分 成 两 
部 分 。 两 种 解 由 第 一 类 和 和 零 阶 以 及 随时 间 的 衰减 指数 的 无 限 贝 塞 尔 级 数 给 出 。 在 
某 些 情况 下 ， 解 的 时 间 域 部 分 为 连续 的 。 


5.10 ”陶瓷 纳米 复合 材料 
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Roy, Komarneni 等 人 “创造 了 纳米 复合 物 这 个 词 条 。 他 们 采用 溶胶 - 凝 胶 工 
艺 制备 了 陶瓷 -金属 混合 纳米 复合 材料 。 这 种 准 品 材料 具有 区 域 大 小 为 1 ~ 10nm 
的 不 同 结构 的 相 。 多 于 1 个 吉 布 斯 回 相 的 材料 ， 其 中 至 少 有 一 个 维度 是 纳米 级 尺 
T, 该 材料 称 为 纳米 复合 材料 。 材 料 的 结构 为 非 晶 、 品 体 或 半 晶 质 。 陶 瓷 纳 米 复 
合 材料 的 种 类 如 下 : 

1) 结构 陶瓷 纳米 材料 ， 如 MgO/SIC, ROK A/SIC, Al,O,/SiC 和 MgO/SiC, 

2) 玻璃 陶 次 ， 如 光敏 眼镜 。 

3) 玻璃 /金属 纳米 复合 材料 。 
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4) 电工 陶瓷 纳米 复合 材料 ， 如 Co/ Cr。 

5) 注 腊 纳米 复合 材料 ， 如 铬 钛 酸 铅 / 镍 。 

6) 诱捕 型 纳米 复合 材料 ， 如 沸石 /金属 或 沸石 /有 机 复合 物 。 

7) 层 状 纳米 复合 材料 ， 如 柱 撑 乎 士 。 

8) 金属 /陶瓷 纳 米 复合 材料 ， 如 Fe- CAlL0:。 

9) 有 机 陶瓷 纳米 复合 材料 ， 如 聚合 物 基体 /PbTiO: 。 

10) 低温 溶胶 - 凝 股 入 生 纳 米 复合 材料 ， 如 ALOSO,. AIN/BN 和 
MgO/SiC, 

陶瓷 十 分 脆 。 通 过 增加 断裂 韧性 或 减 小 裂纹 的 临界 尺寸 ， 可 提高 脆性 材料 的 
断裂 强度 。 采 用 改进 的 工艺 技术 ， 降 低 加 工 裂 纹 的 尺寸 和 密度 。 陶 瓷 微观 结构 中 
的 能 量 损耗 成 分 ， 如 晶 须 、 片 晶 或 颗粒 ， 能 够 增加 材料 的 断裂 韧性 。 这 些 夹杂 成 
分 将 使 裂缝 偏 佟 。 金 属 韧 带 也 可 能 被 纳入 到 基体 中 。 文 献 中 叙述 了 关于 纳米 复合 
材料 结构 的 大 量 工作 ， 重 点 是 由 氧化 铝 CALO) 制备 的 基体 ， 其 间 分 布 着 纳米 
级 的 碳化 硅 〈SiC) 颗粒 。 纳 米 尺 寸 的 SiC 是 引入 的 第 二 相 。 这 种 纳米 复合 材料 
的 令 人 关注 的 性 质 是 耐 磨损 性 、 蠕 变性 和 高 温 特 性 。 

溶胶 - 凝 胶 法 、 聚 合 物 加 工 以 及 传统 粉末 的 制备 方法 ， 都 能 够 制备 Al,O,/SiC 
纳米 复合 材料 。 传 统 粉末 制备 方法 可 以 分 为 四 个 主要 步骤 : 选择 原材料 ; 湿 
混 粉 未 ; 干燥 浆 料 ; 固化 。y- A1,0, 和 a- ALO, 可 以 作为 基体 的 原材料 。 原 材料 
粉末 必须 为 小 粒 径 ， 并 且 为 高 纯度 。 低 纯度 的 粉末 将 会 在 烧结 的 过 程 中 形成 第 二 
相 。 和 氧化 铝 粉 末 具 有 松散 的 形 貌 ， 具 有 高 的 比 表 面积 。 湿 混 球 磨 可 以 获得 均匀 
化 的 粉末 混合 物 。 水 和 有 机 介质 的 浆 料 在 其 粉末 稳定 性 方面 不 同 。 甲 醇 促进 抗 
累 凝 作用 。 改 性 粉末 可 以 提高 浆 料 的 性 质 。 超 声 分 散 和 沉降 作用 打破 SIC 粉末 
的 团聚 。 干 燥 浆 料 是 关键 的 步骤 ， 它 可 以 最 大 限度 地 防止 团聚 。 一 个 研究 小 组 
使 用 红外 加 热 灯 进行 干燥 步 又 。 当 高 温 干 燥 速率 较 高 时 ， 则 形成 硬 团 聚 体 。 人 
们 发 现 冷冻 干燥 法 是 一 种 从 水 系 悬 浮 物 中 除去 水 分 的 最 佳 方法 。 冷 冻 在 短 时 间 
内 抑制 团聚 体 的 形成 ， 并 且 避 免 了 偏 析 。 干 燥 的 粉末 在 空气 气氛 中 600% 下 起 
烧 10h, 

热 压 烧结 法 用 于 纳米 复合 材料 的 固化 。 利 用 石墨 模具 在 压力 为 20 ~40MPa， 
温度 为 1550 ~ 1800°C 的 毛 气 或 所 气 中 进行 上 述 过程 。 所 需 温度 随 Sic 的 体积 分 数 
的 增加 而 升 高 : SiC 的 体积 分 数 为 10% 时 ， 温 度 为 1700C; SiC 的 体积 分 数 为 
17% 时， 温度 为 1800Y 。 采 用 注 浆 成 型 法 ， 喷 射 铸造 法 和 加 压 过 滤 法 可 以 使 至 
密 化 高 达 62% 。Al,03/SiC 纳米 复合 材料 的 TEM. 照片 显示 了 一 种 钉 扎 效应 ， 唱 
界 不 直 ， 也 可 以 看 出 位 错 。 从 制备 温度 开始 降温 冷却 ， 则 产生 了 位 错 。 这 也 许 由 
于 SiC 颗粒 周围 高 内 应 力 的 缘故 。 后 退火 能 够 进一步 提高 材料 的 强度 。 

从 杂 化 催化 反应 可 以 形成 B'- 赛 龙 。 纳 米 复合 材料 在 烧结 时 发 生 分 解 反应 。 
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这 些 是 纳米 复合 材料 热 稳定 性 问题 。 氮 气 分 子 可 以 游离 分 解 ， 化 学 吸附 在 SIC 颗 
粒 的 表面 。 利 用 金属 杂质 可 以 催化 这 种 反应 ， 形 成 SisN,。 
3Si0, +2N, —oSiN, +30, (5-1) 

高 温 下 ， 通 过 SiC 颗粒 在 其 表面 的 氧化 ， 随 后 与 氧化 铝 反 应 ， 也 形成 莫 来 
石 。 纳 米 复 合 材料 ALOSSIC 体系 的 热力 学 研究 表明 ， 粉 末 在 1700Y 时 并 不 稳 
定 。 在 烧结 时 ， 存 在 较 大 的 重量 损失 ， 这 是 由 于 SIC 的 挥发 和 分 解 造成 的 。 当 
ALO, 和 SiC 彼此 发 生 反 应 时 ， 形 成 CO, SiO 和 ALO 的 气体 混合 物 。 当 温度 高 
T 1950*C f, JA SIC II ALO, 的 反应 中 形成 一 种 液体 。 液 相 由 铝 (Al) 组 成 ， 否 
则 形成 Al,0,- AL,C, 共 晶 混合 物 或 共 晶 形式 的 SiC- AlsC,。 

另 一 种 制备 ALO,/SIC 纳米 复合 材料 的 方法 是 含有 聚合 物 的 硅 前 驱 体 的 热 解 
法 。 在 传统 的 粉 未 制备 方法 中 存在 团聚 和 分 散 问题 ， 但 是 使 用 这 种 方法 可 以 改进 
上 述 问题 。 聚 硅 碳 烷 涂 履 于 表面 改 性 的 氧化 铝 粉 末 ， 在 15007C 时 热 解 合成 超 细 
SiC 颗粒 ， 颗 粒 尺 寸 小 于 20nm。 在 1700C 时 通过 热 压 烧结 ， 形 成 致密 的 纳米 复 
合 材料 。 妨 碍 SIC 较 好 地 分 散 。 

采用 溶胶 - 凝 胶 法 制备 Al,03/SiC 纳米 复合 材料 ， 其 中 以 一 水 软 铝 石 凝 胶 作 
为 氧化 铝 的 原料 。 凝 胶 涂 覆 在 碳化 硅 颗 粒 表面 。 一 水 软 铝 石粉 未 没有 团聚 ， 与 蒸 
饮水 混合 ， 形 成 透明 的 溶胶 。 接 下 来 进行 干燥 、 焙 烧 和 热 压 的 过 程 。 采 用 溶胶 - 
凝 胶 法 得 到 较 小 的 颗粒 尺寸 。 图 5-7 给 出 了 制备 陶瓷 纳米 复合 材料 的 三 种 方法 的 
流程 比较 。 
































制 粉 过 程 溶胶 - 凝 胶 过 程 聚合 物 涂 材 路 线 
Al+Si 碳 化 物 粉 未 SiC*(HO2AIC;H40,* 3-64) EAL 
水 软 铝 石 
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可 以 看 出 ， 采 用 热 压 法 制备 的 纳米 复合 材料 ， 具 有 改善 的 力学 性 能 。 人 们 发 
现 ， 纳 米 复合 材料 的 强度 随 相 对 密度 的 增加 而 增加 ,但 是 其 强度 随 孔 际 率 的 增加 
而 减 小 。 副 反应 能 够 导致 上 述 材 料 性 质 的 恶化 。 人 们 发 现 ， 材 料 的 硬度 遵循 线性 
混合 规则 ， 它 是 碳化 硅 合 量 的 函数 。 可 以 观察 到 ， 硬 度 为 1.75GPA， 弹 性 模 量 
为 404MPa。 人 们 观察 到 强度 和 起 性 的 最 大 值 是 产物 中 SC 含量 的 函数 ， 并 发 现 
纳米 复合 材料 的 断裂 强度 从 350MPa 变化 到 560MPa。 在 材料 中 添加 5% (体积 分 
数 ) SiC 纳米 颗粒 ， 强 度 可 以 增加 到 1050MPa。 进 一 步 增加 分 散剂 ， 使 断裂 强度 
降低 至 800MPa。 有 时 强度 的 降低 导致 团 肾 问题 。 产 物 中 基体 的 颗粒 尺寸 随 烧 结 
温度 的 降低 而 降低 ,但 是 随 SIC 含量 的 增加 而 增加 。 利 用 霍 尔 - 佩 奇 公式 可 以 预 
测 陶 效 的 强度 。 将 材料 在 氢气 气氛 中 1300C 下 退火 2h?， 可 以 将 纳米 复合 材料 的 
抗 索 强度 提高 50% 。 这 可 能 是 由 于 在 弯曲 测试 梁 的 可 拉 长 表面 引入 机 械 而 带 来 
的 裂缝 愈合 ， 或 者 由 于 内 应 力 的 弛 列 ， 所 导致 的 强度 增加 。 人 们 发 现 ， 当 纳米 复 
合 材 料 中 含有 5% (体积 分 数 ) 的 SIC 时 ， 其 断裂 强 度 大 幅度 地 增加 。 和 若 进一步 
增加 SiC 的 体积 分 数 ， 则 其 强度 降低 或 成 为 一 个 平台 。 利 用 压 痕 预制 有 裂纹， 然后 
进行 弯曲 试验 ， 测 定 其 断裂 韧性 。 当 使 用 压 痕 裂纹 长 度 测 定 值 时 ， 发 现 纳米 复合 
材料 的 断裂 韧 性 比 氧化 铝 的 韧性 高 出 约 100% 。 

使 用 SiC 纳米 颗粒 作为 分 散剂 ， 可 以 提高 材料 的 耐 磨 性 、 抗 蠕 变性 和 高 温 强 
度 。 利 用 侵蚀 测量 ， 能 够 测定 材料 的 磨损 率 。 基 体 的 唱 粒 尺寸 影响 磨损 率 。 在 磨 
损 时 抑制 晶 界 断 裂 。 细 粒度 的 氧化 铝 进 行 塑性 变形 时 会 导致 较 高 的 磨损 率 。 最 重 
要 的 抗 蠕 变 机 制 推测 为 品 界 滑 移 和 位 错 运动 。SiC 纳米 颗粒 则 抑制 了 这 些 现象 。 






























































5.11 小 结 





纳米 结构 化 在 社会 上 的 巨大 影响 已 经 促使 本 科 高 校 为 这 些 技 术 进步 安排 课 
程 ， 以 更 好 地 培训 工科 学 生 ， 使 他 们 将 来 在 纳米 技术 行业 中 进行 工作 。 光 学 转换 
幻灯 片 被 用 于 展示 X 射线 衍射 。 学 生 们 利用 塑料 尺 和 放大 镜 在 幻灯 片上 测量 间 
隔 数 据 ， 将 结果 与 那些 从 简单 衍射 实验 中 获得 的 结果 进行 比较 。 在 纳米 结构 化 实 
验 室 中 制备 铁 磁 流 体 。 使 用 表面 活性 剂 ， 控 制 磁铁 矿 颗粒 的 团聚 程度 。 采 用 这 类 
实验 阐明 氧化 态 、 计 量 数 、 晶 体 结构 、 磁 性 和 表面 活性 剂 化 学 的 原理 。 采 用 模板 
合成 技术 制备 直径 为 200nm， 长 度 为 5S0um 的 钊 纳米 线 。 利 用 SEM MRR X 射 
线 衍射 技术 分 析 合成 材料 。 使 用 胶体 金 实验 说 明 氧 化 还 原 化 学 、 胶 体 、 电 磁 辐 射 
和 极 化 效应 。 柠 檬 酸 钠 与 氢化 四 氯 金 酸 盐 反应 。 采 用 从 洲 液 中 过 滤 纳 米粒 子 的 实 
验 ， 演 示 微 流体 技术 、SAM 沉积 和 AFM, 

聚合 物 纳米 复合 材料 作为 全 新 展望 出 现在 材料 科学 领域 ， 例 如 剥离 型 昔 土 纳 
米 复合 材料 、CNTs 、 剥 离 型 石墨 、 纳 米 晶 金属 和 其 他 填料 改 性 复合 材料 的 研发 。 
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提高 的 性 能 包括 增加 屏障 性 能 、 阻 燃 性 能 、 电 性 能 、 膜 制备 能 力 和 共聚 混合 物 的 
增 容 能 力 ， 以 及 增加 热膨胀 系数 。 黏 土 片 的 厚度 为 9.4A。 纳 米 复合 材料 能 够 表 
SL AAAI. ASA AR SE ik AJH WAXS 光谱 ， 进 行 纳米 复合 材料 的 形 
貌 结构 及 其 性 能 之 间 的 关联 研究 。 

利用 干 性 和 液体 显影 剂 组 分 ， 将 水 溶液 磁性 磁 流体 组 分 用 于 磁 成 像 和 印刷 
术 、 电 子 摄影 术 、 静 电 成 像 和 印刷 领域 。 它 是 胶 质 体 ， 并 且 在 磁场 中 极 化 。 将 
Fe,0; 纳米 颗粒 磨 碎 至 小 于 10nm， 添 加 水 涂 液 形成 一 种 胶体 悬 间 液 。 

SMAs 是 金属 基 合 金 ， 使 用 的 金属 为 铜 、 铁 和 镍 。 称 之 为 马 氏 体 转变 的 固体 
转变 与 SMA 相关。 这 些 材料 表现 出 形状 记忆 效应 以 及 超 塑 性 状态 。 从 马 氏 体 相 
转变 为 奥 氏 体 相 的 转变 不 仅 与 温度 和 应 力 有 关 ， 还 与 时 间 有 关 。 可 用 SMA 制造 
镜框 。 

纳米 线 的 直径 范围 为 1 ~500nm。 半 导体 纳米 线 的 光电 效应 、Ni 和 Co 纳米 
线 的 磁性 行为 、 铀 纳米 线 的 电流 -电压 响应 ， 都 是 纳米 线 应 用 的 例子 。 旬 纳米 线 
在 SiO, 基体 上 刻 成 图 案 。 纳 米线 具有 优良 的 热电 性 质 。 

液晶 在 纳米 范围 内 有 序 ， 但 长 程 无 序 。 胆 当 相 液晶 含有 那些 排列 成 展 ， 彼 此 
相互 旋转 的 分 子 。 当 液晶 的 温度 增加 时 ， 可 以 观察 到 彩虹 的 所 有 颜色 : ZLOG 
色 一 黄色 一 绿色 一 蓝 色 。 磁 赤 铁 矿 (y-Fe,0;) 纳米 颗粒 由 于 其 形状 各 向 异性 和 
磁 学 特性 ， 可 以 用 作 一 种 超 高 密度 磁 记 录 物 质 。 具 有 棒状 形 貌 、 直 径 为 250nm、 
L/D 比值 为 6 的 磁 赤 铁 矿 可 以 用 于 高 密度 磁 记 录 物 质 中 。 小 于 10nm 的 纳米 颗粒 
表现 出 超 磁性 。 

纳米 陶瓷 具有 优异 的 耐 磨 性 、 耐 蚀 性 和 热学 性 质 ， 表 现 出 独特 的 电学 、 光 学 
和 磁 学 性 质 。 文 献 中 报道 了 直径 为 1 ~500nm 的 纳米 晶 陶 资 。 有 三 种 不 同 的 方法 
用 于 合成 纳米 品 陶瓷 : 化 学 法 、 热 学 法 和 机 械 加 工法 。 纳 米 陶 次 表现 出 超 塑 性 。 
人 们 人 研发 了 具有 纳米 尺度 特性 涂 层 的 热 障 涂 层 陶瓷 ， 它 具有 改善 的 高 温 特 性 。 防 
火 水 泥 涂 层 的 酰 毛 镁 醉 浆 可 以 用 于 海军 弹头 的 阻止 火焰 营 延 领域 。 

研究 中 发 现 ， 采 用 溶胶 - 凝 胶 法 合成 的 陶瓷 金属 混合 纳米 复合 材料 ， 具 有 1 ~ 
10nm 大 小 ， 不 同 结构 的 准 晶 相 区 域 。 利 用 溶胶 - 凝 胶 法 、 肾 合 物 加 工法 和 传统 粉 
末 法 能 够 制备 ALO,/SIC 纳米 复合 材料 。 





































































































复习 思考 题 




















与 弗 劳 恩 霍 夫 方程 相关 的 参数 是 什么 ? 

X 射线 衍射 和 光学 转换 幻灯 片 之 间 的 联系 是 什么 ? 
制备 铁 磁 流体 中 的 表面 活性 剂 的 作用 是 什么 ? 

在 制备 镍 纳米 线 的 过 程 中 ， 一 个 AA 型 电池 的 作用 是 什么 ? 
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5. 什么 是 丁 达尔 效应 ? 

6. 金 纳米 颗粒 的 红色 胶体 悬浮 液 中 涉及 的 还 原 反 应 是 什么 ? 

7. 确定 一 种 形成 纳米 纤维 的 界面 反应 。 

8. 在 构建 纳米 结构 过 程 中 ， 聚 合 物 共 混 相 分 离 的 重要 性 是 什么 ? 

9. 纳米 级 孔隙 结构 在 什么 膜 中 存在 ? 

10. 支持 球 晶 生长 的 条 件 是 什么 ? 

11. 什么 是 剥离 型 黏土 纳米 复合 材料 的 表征 特性 ? 

12. 什么 是 有 限 结晶 ? 

13. 使 用 简洁 的 示意 图 ， 区 分 用 聚 烯烃 夹层 构建 蒙 脱 石 黏 士 中 具有 不 同 维度 的 层 结构 。 

14. 剥离 型 和 内 扔 型 纳米 复合 材料 的 区 别 是 什么 ? 

15. 不 相 混 、 内 符 型 和 和 剥离 型 纳米 复合 材料 的 形 瑶 的 区 别 是 什么 ? 

16. 如 何 使 用 WAXS 光谱 区 别 剥 离 型 和 内 髓 型 纳米 复合 材料 ? 

17. 利用 增 万 机制， 将 填料 添加 到 聚合 物 中 ， 其 模 量 和 刚度 的 结果 为 多 少 ? 

18. 当 蒙 脱 石 添 加 到 尼龙 6 基体 中 ， 什 么 发 生 了 热 变形 ? 

19. 请 对 纳米 复合 材料 热膨胀 性 质 的 参数 发 表 评 论 。 

20. 什么 是 剥离 型 黏土 改 性 PET 的 屏障 性 质 ? 

21. 利用 精巧 的 纳米 复合 材料 设计 ， 如 何 改善 膜 的 选择 通 透 性 ? 

22. 如 何在 生物 可 吸收 接骨 板 的 支架 结构 中 产生 纳米 孔洞 ? 

23. 日 本 丰田 汽车 公司 利用 什么 纳米 复合 材料 作为 带 盖 子 ? 

24. 美国 通用 公司 研发 了 什么 纳米 复合 材料 用 于 货车 的 外 饰 件 ? 

25. 什么 纳米 复合 材料 可 以 用 于 网 球拍 、 曲 棍 球 棍 、 网 球 和 静电 耗 散 ? 

26. 什么 纳米 复合 材料 可 以 用 于 绷带 、 饮 料 容器 、 动 用 轮胎 和 燃油 系统 ? 

27. 在 磁场 中 ， 铁 磁 流 体 发 生 了 什么 变化 ? 

28. 从 磁 流 变 液 中 区 分 铁 磁 流体 。 

29. 铁 磁 流体 具有 定 扎 形成 性 质 吗 ? 为 什么 ? 

30. 讨论 铁 磁 流体 的 应 用 ， 如 在 纳米 指南 针 中 的 应 用 。 

31. 什么 是 超 塑性 ? 

32. 在 超 塑 性 行为 中 ， 马 氏 体 转变 的 作用 是 什么 ? 

33. 讨论 材料 中 的 形状 记忆 效应 ， 以 及 在 制备 SMAs 的 过 程 中 ， 纳 米 结构 化 的 作用 。 

34. 如 何 将 SMAs 用 于 镜框 中 ? 

35. 制备 SMA 材料 的 方法 是 什么 ? 

36. 如 何 将 SMA 材料 用 于 异种 金属 间 的 连接 、 石 油管 道 的 耦合 、 血 管 支架 和 牙齿 矫正 器 、 
钊 铁合金 线 以 及 机 器 人 ? 

37. 预计 纳米 线 的 直径 为 多 少时 ， 将 表现 出 量子 传导 现象 ? 

38. 制备 纳米 线 的 不 同方 法 是 什么 ? 

39. 日 本 本 田 汽 车 公司 制备 纳米 线 的 过 程 中 ， 热 解 的 作用 是 什么 ? 

40. 纳米 线 的 尺寸 为 多 少时 ， 它 表现 出 半导体 的 特性 ? 

41. 发 现 量子 局 限 效应 的 地 点 在 哪里 ? 
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42. 发 现 弹道 运输 的 意义 是 什么 ? 

43. 给 出 饼 纳 米线 的 定性 相 图 。 

44. 讨论 胆 华 相 液 晶 中 堆 释 的 层 及 其 在 观察 彩虹 颜色 中 的 作用 。 

45. y- Fe O, 纳米 颗粒 的 利 基 性 质 是 什么 ? 

46. 纳米 颗粒 尺寸 为 多 少时 ， 开 始 具 有 超 磁 性 ? 

47. 将 固有 的 顺 磁 性 FePt 球 颗粒 改变 为 铁 磁性 颗粒 的 优点 是 什么 ? 

48. 为 什么 杆 状 颗粒 表现 出 铁 磁 性 ? 

49. 当 尝试 合成 直径 小 于 30nm 的 纳米 颗粒 时 ， 遇 到 的 困难 是 什么 ? 

50. 如 何 将 反 胶 束 应 用 在 合成 纳米 颗粒 的 过 程 中 ? 

51. 制备 纳米 晶 陶 次 的 三 大 类 方法 是 什么 ? 

52. 比较 制备 纳米 陶瓷 的 制备 方法 : 电弧 蒸发 法 和 燃烧 火焰 法 。 

53. 在 哪 种 方法 中 使 用 了 过 热 蒸气 的 快速 入 火 ? 

54. 什么 是 溶胶 - 凝 胶 技 术 ? 

55. 电热 枪 在 爆炸 线 法 合成 纳米 陶瓷 过 程 中 的 作用 是 什么 ? 

56. 利用 HEW 方法 影响 了 哪些 改进 的 过 程 

57. 将 纳米 陶瓷 材料 应 用 于 商业 成 型 操作 中 的 三 个 关键 技术 障碍 是 什么 ? 

58. 讨论 从 盐 的 氧 氧 化 物 沉淀 中 形成 用 于 超 塑 性 空中 飞机 的 纳米 陶瓷 粉末 的 过 程 。 

59. 在 采用 无 压 烧结 法 形成 超 塑 性 大 型 客机 所 用 的 纳米 陶瓷 粉末 过 程 中 ， 致 密 化 是 如 何 
起 作用 的 ? 

60. 根据 热 障 涂 层 的 化 学 组 分 、 应 用 、 性 能 提高 及 其 微观 结构 ， 讨 论 它 的 设计 。 

61. 如 何 将 酰氯 镁 醉 浆 的 水 泥 涂 层 应 用 于 火焰 阻 燃 剂 ? 

62. 陶瓷 纳米 复合 材料 的 不 同 种 类 是 什么 ? 

63. 如 何 通过 减 小 裂纹 尺寸 ， 改 进 陶 次 的 断裂 韧性 ? 

64. 讨论 使 用 陶 资材 料 制 备 结构 纳米 复合 材料 的 优化 。 

65. 陈述 溶胶 - 凝 胶 法 和 热 解法 制备 Al,0;/SiC 纳米 复合 材料 的 不 同 。 

66. 讨论 SiC 陶瓷 体系 在 高 温 时 的 化 学 稳定 性 。 

67. 讨论 由 于 不 必要 的 副 反 应 引起 的 性 能 恶化 。 

68. 纳米 陶瓷 如 何 改 善 以 下 性 质 ， 重度、 断裂 强度 、 抗 弯 强 度 和 断裂 韧性 ? 

69. 给 出 纳米 结构 化 对 社会 产生 重大 影响 的 两 种 应 用 。 
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学 习 目 的 


1) 介绍 分 子 计算 的 概念 。 

2) 讨论 有 前 途 的 分 子 机 器 及 其 分 子 。 

3) 超 分 子 化 学 的 概念 。 

4) 纳米 小 片 和 基因 序列 测定 。 

5) 序列 比 对 ， 动 态 程序 设计 ， 文 字 列 演算 法 。 
6) HMMs 和 应 用 ， 发 现 基 因 的 方法 。 

7) 蛋白 质 的 二 级 结构 预测 。 

8) 聚合 物 纳米 封装 法 和 药物 传输 系统 。 


6.1 分 子 计 算 


当 唱 体 管 包装 的 微型 化 和 硅 蕊 片 的 门 宽 达 到 极限 ， 而 微 处 理 的 速度 还 要 进 一 
步 增加 时 ， 要 如 何 解决 呢 ? 可 以 诉 诸 生 物化 学 纳米 计算 机 。DNA 计算 的 领域 ， 
起 源 于 由 酶 和 DNA 分 子 组 成 的 程序 化 分 子 计算 机 器 ， 它 们 于 2003 年 以 色 列 的 威 
次 曼 科学 研究 所 公布 。 计 算 机 的 计算 速度 为 330 兆 浮 点 ， 比 个 人 计算 机 快 
100 000 倍 。 它 被 录入 到 了 吉 尼 斯 世界 纪录 书籍 中 ， 是 有 史 以 来 构造 的 最 小 生物 
计算 设备 。 当 人 们 认识 到 硅 芯 片 微型 化 的 极限 是 进一步 提高 计算 速度 的 阻碍 时 ， 
就 会 预计 出 现 分 子 计算 。1994 年 ， 当 来 自 加 利 福 尼 亚 的 一 个 科学 家 在 试管 中 使 
用 DNA 解决 一 个 简单 的 数学 问题 时 ， 利 用 DNA. 存 贮 和 处 理 信 息 的 想法 就 成 形 
了 。 他 设计 了 一 台 DNA 计算 机 ， 由 三 磷酸 腺 背 (ATP) 提供 稳定 的 能 源 。 酶 作 
为 硬件 ，DNA 作为 软件 。 在 分 子 间 进行 彼此 化 学 反应 的 途径 中 ， 人 允许 进行 简单 
的 计算 机 操作 ， 并 将 其 作为 反应 的 一 种 副 产 物 。 科 学 家 们 通过 控制 DNA 软件 的 
组 分 ， 设 计 程 序 操作 设备 。 一 万 亿 生 物 分 子 设备 能 够 装 和 一 滴水 中 。 代 替 计算 机 
显示 器 ,采用 DNA 输出 分 子 长 度 的 方法 ， 可 以 看 到 结果 分 析 。 这 种 计算 机 执行 
基本 的 命令 。 分 子 的 自 组 织 设计 用 于 分 子 计 算 ， 这 导致 了 分 子 电 子 学 的 诞生 。 生 
物 系统 的 加 工 用 于 发 明 纳米 机 器 。 复 杂 纳 米 结构 的 自发 形成 ， 被 认为 是 计算 的 一 
种 类 型 。 在 细胞 结构 计算 机 中 ， 预 计 膜 蛋白 为 输入 /输出 (IA0) 装置 。 捕 提 活 
细胞 ， 将 信号 转换 功能 用 于 计算 。 
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DNA 计算 诞生 于 1994 年 ， 当 时 阿曼 尔 德 提出 ， 利 用 一 种 DNA 分 子 算法 
解决 哈密 顿 路 径 问 题 ， 并 给 出 了 七 顶点 矢量 图 的 实例 。 利 用 了 DNA 分 子 的 并 行 
性 ， 该 法 提供 了 一 种 求解 非 确 定性 多 项 式 (NP) 完全 问题 的 快速 方案 。 以 更 少 
的 能 量 ， 利 用 纳米 尺度 的 反应 执行 计算 。 在 DNA 纳米 技术 领域 发 展 了 几 个 纳米 
加 工 技术 。 科 学 家 开始 获得 关于 DNA 中 电荷 分 布 和 DNA 中 所 观察 到 的 电荷 转移 
的 更 好 途径 ， 并 将 其 用 于 新 型 分 子 电子 电路 设备 中 。 利 用 发 卡 针 型 DNA 分 子 实 
现 了 自动 装置 和 计算 模型 。 人 们 接触 到 了 在 DNA 转录 和 翻译 过 程 中 发 现 的 聚合 
酶 链 式 反应 (PCR)。 利 用 分 子 结构 的 自 组 装 ， 设计 固 相 中 的 DNA 计算 。 计 算出 
影响 自动 分 子 计 算 所 需 的 DNA 分 子 的 数目 。Yoshida 和 Suyama ”| 研究 了 DNA 计 
算 机 在 生物 技术 中 的 应 用 ， 例 如 基因 表达 分 析 和 分 子 存储 器 。 在 水 溶液 计算 中 ， 
通过 双 链 循环 DNA 表示 一 次 写 人 存储 器 。 质 粒 包 含 多 个 区 域 ， 它 们 的 终端 在 限 
制 性 位 点 的 两 侧 。 利 用 特定 的 限制 性 内 切 酶 ， 删 除 一 个 特定 的 区 域 ， 实 现 写 人 操 
Ye. Head, Yamamura 和 Gal ^ 提出 ， 采 用 一 次 写 人 存储 器 的 分 子 溶液 ， 获 得 NP 
完全 问题 的 解 ， 如 最 大 团 (Max-Clique) 问题 。 





























6.2 分 子 机 器 


分 子 机 器 是 那些 在 体系 中 观察 到 的 宏观 性 质 ， 通 过 适当 的 刺激 ， 可 以 暂时 脱 
离 平 衡 ， 然 后 返回 平衡 的 分 子 。 关 于 分 子 机 器 中 精确 的 组 成 和 性 质 ， 文 献 中 存在 
不 少 争论 。 已 经 利用 合成 分 子 体系 的 可 控 操 作 ， 引 起 大 部 分 体系 中 可 观察 的 宏观 
变化 ， 这 是 由 于 分 子 水 平 中 立体 化 学 的 重 排 。 以 下 措施 能 够 构建 分 子 机 器 : 

1) 有 机 合成 的 进步 一 一 活性 自由 基 的 聚合 作用 ， 不 对 称 催 化 ， 金 属 催化 交 
又 耦合 反应 和 置换 作用 。 

2) 强大 的 计算 技术 。 

3) 出 现 了 强 有 力 的 单 分 子 采集 分 析 工 具 。 

以 这 样 的 方式 构建 分 子 组 件 ， 则 其 易于 相互 作用 ， 因 此 它们 能 够 自 组 织 和 自 
组 装 成 更 大 的 、 界 限 清楚 的 体系 结构 。 同 样 也 在 光谱 技术 方面 取得 了 进展 。 

1998 年 诺 贝 尔 化 学 奖 授予 了 Pople 和 Kohn, ， 他 们 精确 计算 了 与 分 子 机 器 和 
电子 产品 有 许多 特定 关联 的 物理 和 电子 性 质 。SAMs、 制 备 单 层 的 Langmuir- 
Blodgett 技术 、 软 平版 技术 、 表 面 腐蚀 、AFM 、 扫 描 隧道 显 微 匀 (STM), X 射线 
光电 子 能 谱 法 (XPS) 、 光 电子 能 谱 法 、 椭 圆 光 度 法 和 X 射线 反射 测定 法 ， 都 可 
以 用 于 制造 分 子 机 噩 。 

很 难 创建 分 子 制动器 。 费 曼 棘 轮 违反 了 热力 学 第 二 定律 ， 也 许 是 一 个 PMMI1 
或 PMM2 型 永 动 机 。 利 用 一 种 称 作 “驱动 蛋白 ”的 马达 蛋白 质 ， 通 过 行走 机 构 
实现 驱动 。 肌 肉 收缩 和 膨胀 涉及 化 学 变化 。ATP 的 水 解 作用 ， 以 及 纤毛 和 凌 毛 的 
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类 鞭 和 正 弱 运动 ， 使 它们 能 够 在 整个 身体 中 运输 细胞 。 基 于 这 些 观 察 ， 正 在 创造 
分 子 机 器 ， 分 子 航 天 飞机 、 交 换 器 、 肌 肉 ， 纳 米 阅 、 转 子 及 其 具有 可 控 润 湿性 的 
表面 。 与 分 子 机 器 有 关 的 化 学 制品 ， 涉 及 这 样 的 结构 : 例如 ， 轮 烷 分 子 ， 在 圆锥 
形状 的 杯 芳 烃 中 ， 有 间隔 孔洞 ， 正 好 可 以 容纳 客体 分 子 ， 互 补 尺 寸 。 在 非 极 性 媒 
介 中 ， 人 们 已 经 研究 了 固态 中 客体 的 内 含 物 。 溶 解 现象 十 分 有 趣 。 主 -客体 之 间 
的 交 联 受 库仑 吸引 力 控 制 ， 如 空间 排列 ， 信 和 溶解 。 轮 烷 合 成 包括 杯 芳 烃 的 轮 
组 。 在 准 轮 烷 的 合成 中 ， 杯 芳烃 的 衍生 物 是 QUATS 的 主体 ， 一 种 三 葵 基 脲 杯 芳 
烃 (triphenylureidocalixarene) 衍生 物 。 采 用 X 射线 技术 研究 可 以 研究 准 轮 烷 的 
结构 。 

分 子 梭 由 一 种 环 成 分 组 成 ， 它 机 械 地 连锁 成 一 种 哑铃 型 结构 ， 由 于 分 子 间 弱 
相互 作用 力 的 热 活 化 ， 上 述 结构 能 够 在 两 个 识别 位 点 间 穿 梭 。 分 子 开关 是 那些 受 
到 外 部 刺激 后 ， 能 够 在 两 种 显著 不 同 的 状态 或 构象 异 构 体 中 存在 的 化 合 物 。 分 子 
肌肉 受到 外 部 刺激 后 ， 能 够 可 逆 地 膨胀 或 收缩 。 分 子 阀 由 于 可 控 的 分 子 运 动 ， 能 
够 俘获 或 释放 其 他 分 子 。 分 子 转 子 进行 可 控 的 旋转 运动 ， 该 运动 为 转子 相对 于 定 
子 的 运动 ， 并 通过 轮轴 控制 。 刺 激 具 有 可 控 润 湿性 的 表面 ， 使 其 成 为 踊 水 性 或 亲 
水 性 。 环 双 百 草 枯 〈p- 亚 葵 基 ) 的 机 械 运 动 ， 即 CBPQT 治 着 含有 葵 二 胺 的 线 ， 
人 们 可 以 观察 到 该 线 推 在 金 表 面 上 。CBPQT 环 失去 两 个 电子 的 还 原 反 应 ， 削 弱 
了 在 环 主体 和 葵 二 胺 客体 之 间 存 在 的 有 利 的 键 和 相互 作用 ， 电 子 传输 速率 为 
80Hz。 氧 化 的 电子 传输 速率 为 1100Hz。 可 以 检测 到 金 表面 上 联 锁 分 子 可 控 的 可 
道 氧化 还 原 反 应 的 机 械 运 动 。 使 用 和 氰 化 饰 (KCN) ， 然 后 再 用 Zn (NO, ), 进行 处 
理 ， 通 过 亚 铀 离子 定量 的 去 金属 化 作用 ， 和 双 稳 态 二 聚 物 的 收缩 ， 能 够 产生 一 个 
收缩 结构 。 

技术 人 员 正 在 研发 分 子 纳米 阀 、 不 可 道 薄膜 调节 阀 、 光 调节 偶 氮 茶 和 香 豆 素 
阀 、 超 分 子 门 卫 、 可 道 纳米 阀 、 夷 合 物 阀 、 生 物 纳米 阀 等 。 三 个 基本 的 分 子 运动 
为 平移 、 旋 转 和 振动 。 洛 杉 矶 加 利 福 尼 亚 大 学 (UCLA) 的 科学 家 已 经 证 实 了 三 
碟 燃 转子 单元 相对 于 螺旋 形 分 子 马 达 定 子 的 可 控 单 向 旋转 ， 它 通过 碳 - 碳 单 键 轴 
连接 ， 利 用 碳 酰 氯 作为 化 学 燃料 。 人 们 采用 二 氟 化 亚 葵 基 转子 作为 分 子 指南 针 和 
陀螺 仪 。 


6.3 超 分 子 化 学 


超 分 子 是 非常 复杂 的 化 学 体系 ， 它 由 非 共 价 键 力 相 互 作用 的 成 分 组 成 。 超 分 
子 化 学 的 领域 涉及 生物 学 和 物理 学 的 交叉 学 科 “” 。 核 酸 链 通过 弱 氢 键 ， 可 以 存 
储 、 检 索 和 处 理 大 量 的 信息 。 从 这 些 观察 结果 ， 确 定 了 化 学 分 子 信息 的 原理 。 通 
过 基于 定义 良好 、 相 互 作 用 模式 的 分 子 识别 事件 ， 如 氢 键 阵列 、 供 体 和 受 体 官能 
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团 的 序列 和 离子 配 位 位 置 ， 发 展 了 相互 作用 的 算法 。 这 里 的 目标 是 ， 利 用 自 组 
装 ， 获 得 对 物质 复杂 空间 结构 和 时 间 动 态 特 性 的 逐 级 控制 。 开 始 进行 预 组 装 分 子 
受 体 的 设计 和 研究 ， 它 们 可 以 高 效率 选择 性 地 与 某 种 物质 键 合 。 主 要 的 三 种 方式 
为 分 子 识别 ， 自 组 装 ， 适 应 与 进化 。 

超 分 子 材 料 提供 了 进行 自 上 而 下 的 微型 化 和 自 下 而 上 的 纳米 制备 的 选择 。 有 
序 、 完 全 集成 和 连接 操作 系统 的 可 控 组 装 ， 通 过 分 层 生 长 ， 影 响 自 组 装 。 由 此 出 
现 了 自 适 应 “进化 化 学 的 领域 。 自 适应 化 学 列 仿 时 间 可 逆 性 下 的 选择 和 生长 。 开 
始 了 进化 〈 达 尔 文 ) 化 学 的 时 代 。 这 里 的 目标 是 ， 从 自 组 织 到 执行 自 设 计 中 ， 
合并 设计 和 选择 ， 这 些 函 数 驱 动 选择 的 过 程 ， 在 适当 的 指示 性 物种 中 ， 即 后 达尔 
文 过 程 ， 产 生 了 具有 最 佳 组 织 性 和 功能 性 的 实体 。 人 们 不 能 命令 化 学 学 习 系 统 ， 
但 是 可 以 训练 上 述 系统 。 时 间 不 能 逆转 。 这 有 段 文字 涉及 从 封闭 系统 到 开放 和 耦合 
系统 ， 并 且 与 周围 的 环境 有 空间 与 实践 上 的 关联 。 通 过 自 组 织 ， 研 究 者 正在 逐步 
揭示 物质 的 复杂 性 。 
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6.4 ”生物 芯片 


人 们 采用 了 前 所 未 有 的 方式 ， 即 微观 阵列 分 析 设备 ， 以 令 人 难以 置信 的 速度 
和 精度 ， 进 行 了 遗传 研究 。 在 装 有 成 千 上 万 基因 的 玻璃 芯片 中 ， 利 用 荧光 探 针 ， 
从 细胞 、 组 织 和 其 他 生物 来 源 中 检测 带 有 标记 的 mRNA (信使 核糖 核酸 )。 由 于 
荧光 探 针 与 基因 序列 之 间 的 反应 ， 生 物 芯 片上 的 斑点 发 光 。 基 因 表达 的 活性 越 
强 ， 则 发 光 的 强度 越 大 。 随 着 检测 技术 的 进步 ， 每 个 扫描 的 基因 的 表达 成 本 已 从 
成 千 上 万 美元 降 至 几 千 美元 。 在 一 个 实验 中 ， 可 以 研究 完全 的 基因 组 。 利 用 忆 
( 微 阵列 ) 可 以 研究 人 类 疾病 、 衰 老 、 药 物 与 激素 作用 、 心 理 疾病 、 饮 食 ， 以 及 
许多 其 他 临床 疾病 。 这 是 因为 基因 表达 模式 与 功能 关联 密切 。 利 用 芯片 〈 微 阵 
列 ) 能 够 检测 出 基因 序列 的 变化 。 基 因 租 检 、 测 试 和 诊断 的 时 代 已 经 到 来 了 。 
通过 组 织 和 蛋白质 微 阵列 的 小 型 化 ， 得 到 传统 的 组 织 学 和 生物 化 学 阵列 。 使 用 芯 
片 可 以 加 快 肿瘤 标本 、 蛋 白质 间 相互 作用 和 酶 类 的 分 析 。 

在 平面 衬 底 上 ， 特 定 的 基因 及 其 产物 的 绑 定 ， 允 许 在 一 个 有 序 的 纳米 阵列 元 
素 中 进行 。 早 先 时候 ， 由 于 圆 点 的 微米 尺寸 特性 ， 它 们 被 称 之 为 微 阵列 。“ 微 阵 
列 ”(microarray) 一 词 源 于 希腊 和 法 语 : 希腊 语 中 的 “mickro” 意 为 “小 ”， 而 
法 语 中 的 “arayer” 则 表示 “排列 ”的 意思 。 表 示 微 阵列 的 其 他 词语 还 有 生物 忆 
片 、 基 因 芯 片 、DNA 芯片 、 蛋 白质 芯片 等 。Schena 与 他 的 教授 R. Davis 共同 做 
了 一 些 开创 性 的 工作 ， 黄 定 了 作为 微 阵列 的 标准 : 有 序 、 微 观 、 平 面 且 特定 。 当 
分 析 元 素 以 行 或 列 排列 时 ， 它 们 即 为 有 序 排列 。 有 序 元 素 太 才 的 均匀 性 及 其 间距 
十 分 重要 。 治 着 载 玻 上 请 的 方向 ， 列 形成 了 一 条 垂直 线 ， 行 形成 了 一 条 水 平 线 。 任 
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何 绝 大 多 数 尺寸 小 于 1mm 的 物质 被 认为 是 微观 的 。 

光 刻 法 用 于 生产 具有 微米 级 斥 才 特征 的 微 阵 列 。 利 用 组 织 芯片 可 以 观察 到 
200 ~600pm AYRE. —^- DNA 斑点 含有 超过 十 亿 的 分 子 ， 其 与 玻璃 衬 底 相 连 。 
芯片 载 玻 片 通常 由 靶 向 和 探 针 分 子 的 集合 体 组 成 ， 并 与 衬 底 专 门 绑 定 。 这 些 分 子 
可 能 是 基因 或 基因 产物 。DNA、cDNA、mDNA、 和 蛋白 质 、 小 分 子 以 及 组 织 都 是 

经 常 使 用 的 靶 材 。 这 些 物质 可 以 进行 定量 分 析 。 它 们 也 可 能 来 自 天 然 和 合成 的 产 
物 。 上 述 物质 的 来 源 也 许 是 细胞 、 酶 反应 以 及 进行 化 学 合成 的 机 器 。 比 多 核 昔 酸 
长 度 短 2 个 基点 ， 小 于 LO(ZM IR, BUA RR 

穷 核 共 酸 可 以 制 成 优秀 的 靶 材 。 这 种 材料 可 以 增加 密度 ， 从 每 平方 厘米 
5000 份 增加 到 更 大 。 人 们 采用 了 快速 动力 学 ， 并 研究 了 完全 基因 组 。 采 用 了 小 
型 化 和 自动 化 技术 。 不 允许 小 型 化 的 过 滤芯 片 不 能 用 作 完 全 基因 组 的 分 析 。 

玻璃 、 塑 料 和 硅 可 以 用 作 平 面 衬 底 。 这 些 衬 底 就 是 安装 微 阵 列 世 片 的 地 方 。 
人 们 已 经 成 功 使 用 玻璃 进行 微 阵列 芯片 载 玻 片 的 制备 。 与 硅 基 板 相 比 ， 平 面 衬 底 
具有 很 多 优点 。 这 些 材料 平整 ， 可 以 遍布 整个 平面 。 通 过 平面 支撑 ， 可 以 进行 自 
动 化 生产 。 可 以 进行 准确 的 扫描 和 成 像 ， 也 可 以 得 到 衬 底 和 探测 絮 之 间 均 匀 的 探 
测 距离 。 它 们 不 渗透 液体 。 它 们 允许 更 小 的 特征 尺寸 ， 处 理 较 低 的 反应 量 。 溶 液 
中 的 探 针 分 子 和 芯片 上 的 靶 材 分 子 之 间 独 特 的 生化 作用 ， 可 以 特定 地 绑 定 在 衬 底 
上 。 当 每 个 芯片 斑点 / 靶 材 绑 定 时 ， 本 质 上 对 应 标记 探 针 混合 物 中 的 一 个 物种 ， 
因此 提供 了 基因 或 此 因 产 物 最 准确 的 测量 。 利用 芯片 分 析 ， 获 得 了 一 个 靶 材 一 一 

一 个 探 针 分 子 的 范例 。 采 用 每 个 基因 的 多 种 芯片 元 素 ， 能 够 提高 分 析 的 精确 度 

最 小 的 靶 材 长 度 要 求 获 得 单个 基因 特性 ， 核 昔 酸 靶 序 列 长 度 为 15 ~25pp。 

生物 学 、 化 学 、 物 理 、 工 程 、 数 学 和 计算 机 科学 的 专家 ， 通 过 芯片 技术 相互 
合作 。 美 国 化 学 家 鲍 林 首先 在 基因 突变 、 变 异 蛋 白质 和 疾病 之 间 建 立 了 相互 关 
系 。 人 们 发 现 来 自 灸 状 细胞 病人 的 血红 蛋白 不 同 于 健康 人 的 血红 和 蛋白。 在 凝 胶 电 
泳 分 析 的 研究 中 ， 通 过 异常 的 迁移 现象 可 以 检测 上 述 情况 。 这 种 发 现 归 因 于 分 子 
表面 电荷 的 变化 。 鲍 林 对 正常 个 体 、 携 带 者 以 及 镰 状 细胞 病人 进行 体检 后 ， 正 确 
地 推 新 出 血红 和 蛋白 基因 的 变化 源 自 变异 的 蛋白 质 。 后 来 ， 通 过 基因 序列 研究 ， 证 
实 了 上 述 结论 。 为 了 宣传 这 个 工作 ， 鲍 林 发 表 了 一 篇 具有 重要 意义 的 期 刊 论文 ， 
开创 了 人 类 疾病 分 子 遗 传 分 析 领 域 。 因 此 人 们 在 进行 遗传 病 第 查 、 测 试 和 诊断 方 
面 ， 开 始 应 用 基因 芯片 。 

芯片 杂交 反应 基于 Waston Crick 和 Williams 发 现 的 DNA 的 双 螺 旋 结 构 。 在 
芯片 分 析 中 应 用 聚合 酶 链 反应 (PCR), DNA 聚合 酶 表现 出 催化 活性 。 在 纳米 
阵列 的 研究 中 ， 接 触 到 RNA 聚合 酶 及 其 逆转 录 酶 。Baltimore! 发 现 ， 首 转录 酶 
促进 DNA 的 合成 。 最 近 ，Kornberg 由 于 阐明 了 转录 的 分 子 基础 而 获得 了 诺 贝 尔 
奖 。Maxam Gilbert ^ 和 Sanger | 发 展 了 DNA 定 序 技术 。 
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在 兴起 生物 芯片 工业 和 硅 世 片 革命 中 ， 存 在 一 些 类 似 的 情况 。 威 廉 ， 省 克利 
被 称 作 硅 谷 之 父 ， 他 也 是 品 体 管 的 创造 者 ， 并 在 1956 年 获得 了 诺 贝 尔 物理 奖 ， 
他 是 美国 旧金山 帕 洛 阿尔 托 首 克 利 半 导体 公司 的 创始 人 。 而 称 作 “ 八 叛逆 ”的 
一 群 雇员 从 半导体 公司 集体 辞职 ， 创 办 仙 童 半导体 公司 ， 制 备 集成 电路 。 详 伊 斯 
和 摩尔 是 八 人 中 的 两 位 。 选 择 硅 基 制备 方法 后 ，1961 年 第 一 个 集成 电路 上 市 ， 
1965 年 发 现 摩尔 定律 。 摩 尔 在 仙 童 公司 是 研发 首席 专家 ， 他 注意 到 ， 每 隔 12 ~ 
18 个 月 ， 晶 体 管 密度 和 计算 效率 翻 倍 。 诺 伊 斯 和 摩尔 从 仙 童 半导体 公司 辞职 ， 
创办 英特尔 公司 。1971 年 ， 诞 生 了 商用 英特尔 微 处 理 器 。 英 特 尔 4004 REGIT BL 
括 2300 个 晶体 管 。 这 些 处 理 器 以 108kHz 的 频率 每 秒 进行 100 000 次 运算 。 可 以 
看 出 ， 在 现代 硅 世 片 中 ， 具 有 更 高 的 计算 能 力 。 奔 腾 集 成 电路 芯片 中 压缩 了 
42 000 000 个 晶体 管 。 在 2000 年 投入 市 场 ， 它 以 1.5GHz 的 频率 每 秒 进行 15 亿 
次 运算 。 它 们 制作 时 的 制程 为 180nm。 

以 类 似 的 方式 ， 生 物 芯片 工业 随 着 特征 斥 才 的 小 型 化 以 及 分 析 能 力 的 改善 而 
发 展 。 在 1995 年 ， 打 印 出 第 一 个 特征 尺寸 为 200pm， 含 有 96 个 基因 的 植物 芯 
片 。 在 2001 年 ， 制 备 的 芯片 中 含有 30 000 个 基因 ， 其 特征 斥 十 为 16km。 基 因 
数量 在 6 年 内 增加 了 300 倍 。 倍 增 时 间 为 8 个 月 。 蕊 片 工 业 的 特征 尺寸 已 “ 走 
向 ”纳米 范围 。 可 见 光 的 波长 为 400nm， 流 行 的 光学 显微镜 已 不 能 充分 检测 纳米 
阵列 的 特征 。 需 要 X 射线 扫描 设备 。 微 处 理 器 和 芯片 之 间 的 相似 性 为 平行 性 、 
小 型 性 和 自动 化 。 

不 论 生物 分 子 的 种 类 ， 对 所 有 基因 芯片 的 制备 应 用 来 说 ，Nanoprint™ 的 芯 
基因 都 是 一 个 强大 且 可 定制 的 平台 。 通 过 Nanoprint™ 系统， 能够 制备 出 高 品质 、 
高 精度 的 基因 芯片 。Telegram's Arraylt 商标 已 获 专利 ， 并 且 广 泛 应 用 ， 例 如 专业 
的 946 隐形 式微 定位 销 。 纳 米 打印 系统 使 用 了 源 自动 态 设备 的 上 等 线性 驱动 运动 
控制 技术 和 专用 变形 控制 器 。 对 Nanoprint 系统 而 言 ， 与 Arraylt 和 其 他 供应 商 制 
备 的 所 有 标准 基因 芯片 表面 的 兼容 性 高 。 利 用 Nanoprint 系统 可 以 进行 简单 的 结 
构 设 计 ， 将 基因 芯片 打印 成 具有 96 孔 板 的 平底 。 这 可 以 充分 利用 它 的 灵活 平台 
结构 ， 并 且 易 于 使 用 软件 接口 。 基 因 芯 片 管理 软件 特性 包括 ， 类 函数 构造 向 导 、 
用 户 和 版 本 控制 管理 、 载 玻 片 和 微 板 定位 的 自 定义 刻度 、 完 备 样本 跟踪 、 输 入 / 
输出 数据 文件 的 支持 、 自 定义 阵列 设计 、 速 度 配 置 文件 和 清洗 协议 、 自 动 方法 验 
证 、 运 行 时 间 样 本 和 测定 点 位 视图 ， 以 及 一 个 仿真 模式 ,便于 使 用 图 解 重印 问 
导 。 仪 器 在 速度 和 精确 度 方面 的 优越 特性 ， 在 Nanoprint 的 高 速 和 高 精确 度 线性 
伺服 控制 系统 中 显而易见 。 它 也 具有 有 效 的 工作 台 顶 级 设计 、 用 户 配 置 的 工作 
合 、 湿 度 和 粉尘 控制 ， 以 及 许多 有 用 的 选项 ， 它 是 一 球 灵活 而 完善 的 软件 。 

通过 测试 基因 表达 水 平 作为 细胞 和 组 织 类 型 的 函数 ， 在 数据 库 中 存储 ， 可 以 
获得 对 多 细胞 发 展 的 座 刻 理解 。 到 目前 为 止 ， 专 家 已 经 积极 研究 了 人 类 大 脑 组 
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织 ， 但 是 还 没有 进行 其 他 组 织 的 研究 ， 如 肝脏 、 乳 房 、 前 列 腺 、 肺 、 结 肠 、 展 
脏 、 心 脏 、 膀 胱 和 皮肤 。 从 纳米 阵列 方法 中 能 够 得 到 产生 长 寿 基 因 的 关键 。 人 类 
疾病 的 开始 和 进展 由 一 组 复杂 因素 决定 ， 即 遗传 、 饮 食 、 环 境 和 臻 病源。 世界 各 
地 的 科学 家 利用 基因 芯片 ， 正 在 进行 肿瘤 学 、 糖 尿 病 、 心 血管 疾病 、 老 年 痴 采 
症 、 中 风 、 艾 滋 病 、 赛 包 性 纤维 症 、 帕 金森 症 、 自 闭 症 和 贫血 症 的 大 量 研 究 。 基 
因 蕊 片 分 析 的 目标 之 一 是 ， 到 2050 年 根除 人 类 的 各 种 疾病 。 

一 般 而 言 ， 利 用 基因 芯片 可 以 进行 药物 发 明和 临床 试验 ， 通 过 住院 患者 产生 
的 基因 表达 谱 ， 进 行 药物 治疗 。 许 多 药物 告知 它们 对 某 种 特定 细胞 靶 材 的 治疗 作 
用 ， 抑 制 蛋 白质 功能 以 及 改变 基因 表达 。 多 种 疾病 导致 基因 表达 的 特定 变动 ， 硕 
望 逆转 这 些 变化 的 药物 能 够 减轻 疾病 。 也 许可 以 降低 开发 药物 的 成 本 。 通 过 纳米 
阵列 的 研究 ， 能 够 生产 更 安全 的 药物 。 基 因 芯 片 能 够 用 于 病人 的 基因 分 型 。 利 用 
基因 芯片 也 可 以 进行 遗传 筛选 和 诊断 。 人 们 已 经 探 明 数 以 千 计 的 导致 疾病 的 序 
列 。 对 这 些 疾 病 而 言 ， 负 担 得 起 的 基因 芯片 筛选 具有 重大 的 科学 和 商业 意义 。 通 
过 基因 芯片 得 查 ， 可 以 将 人 类 描述 为 健康 人 、 病 毒 携 带 者 和 病人 基因 型 。 可 治愈 
的 遗传 疾病 在 初期 即 可 确定 。 利 用 基因 测试 包 ， 可 以 降低 医疗 保健 费用 。 和 采用 基 
因 芯 片 ， 能 够 研究 常见 的 遗传 性 疾病 ， 如 均 胞 性 纤维 证 、 钴 状 细胞 性 贫血 、 泰 萨 
到 斯 病 以 及 乳腺 癌 。 通 过 机 蜜 渠道 ， 可 以 给 公众 提供 基因 组 信息 。 

利用 和 蛋白质 芯片 可 以 获得 多 肽 序列 信息 。 代 谢 组 学 是 对 基因 图 谱 的 完全 功能 
阐释 。 这 是 继 基 因 组 学 和 和 蛋白 质 组 学 之 后 的 一 个 自然 步 又 。 生 物体 的 功能 受到 来 
自 蛋 白质 的 信号 文 配 ， 蛋 白质 由 DNA 控制 产生 。 纳 米 阵 列 分 析 可 以 应 用 于 代谢 
组 学 。 

基因 芯片 技术 是 测试 基因 构建 凡 段 序列 的 一 种 实用 性 方法 。 它 可 以 加 快 寻找 
与 疾病 有 关 的 基因 变化 。 约 验 霍 普 金 斯 大 学 的 科学 家 小 组 在 短 短 的 一 年 时 间 里 ， 
准确 地 确定 了 40 个 人 中 每 个 人 的 基因 图 谱 ， 给 出 了 相应 的 2 000 000 “ix Behe 
列 。 这 是 传统 技术 所 要 求 的 较 短 时 间 。 在 每 10 000 个 点 中 ， 仅 检测 出 10 个 错 
误 。 位 于 美国 密 西 利 州 圣路易斯 的 华盛顿 大 学 药学 院 的 研究 学 者 ， 解 释 了 基因 如 
何 决定 我 们 的 生物 钟 。 利 用 基因 芯片 分 析 ， 研 究 了 生物 节律 。 比 如 早上 4: 00 起 
床 和 下 午 4: 00 起 床 ， 人 的 感受 分 别 如 何 ? 类 似 这 样 的 事件 ， 由 我 们 的 生物 钟 所 
驱动 ， 也 与 外 部 的 环境 如 太阳 有 关 。 到 目前 为 止 已 经 发 现 ， 对 于 这 种 生物 钟 的 作 
用 来 说 ， 必 不 可 少 的 是 8 个 不 同 基因 。3 个 实验 室 与 美国 昂 飞 公司 合作 ， 确 定 了 
22 个 基因 似乎 有 规律 地 管制 果 晶 的 生物 钟 。 黑 腹 果 蝇 有 14 000 个 基因 ， 人 们 可 
以 利用 基因 世上 请 制备 一 个 组 织 样品 中 所 有 活性 基因 的 全 部 列表 。 将 果 蝇 置 于 光照 
下 12h， 接 着 在 黑暗 中 12h。 上 述 过 程 循环 ， 总 体 时 间 为 96h。 对 半数 果 蝇 在 第 
五 天 6 个 不 同 的 时 间 点 进行 基因 分 析 。 读 取 14 000 个 基因 中 的 70 个 ， 完 成 
100 000 次 单独 测试 。 团 队 进 行 了 复杂 的 计算 机 基础 统计 分 析 ， 确 定 了 果 蝇 
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14 000 基 因 中 位 于 72 和 200 的 基因 为 正常 果 蝇 生 活 在 一 个 昼夜 周期 时 基因 表达 
的 重要 节奏 。 在 变异 果 蝇 中 也 检测 到 了 振荡 基因 。 

mA HG DNA 分 子 结合 ， 代 替 了 电子 电路 。 它 被 设计 为 遗传 信息 的 探 针 
生物 样本 ， 显 示人 类 对 某 些 疾病 是 否 具 有 遗传 倾向 。 休 斯 敦 大 学 的 科学 家 构建 了 
一 种 设备 ， 利 用 一 种 化 学 过 程 ， 能 够 帮助 医生 预测 病人 对 药物 的 反应 ， 或 者 盘查 
病人 成 百 上 千 的 基因 突变 以 及 疾病 ， 仅 仅 需要 一 个 简单 的 实验 室 测试 。 这 就 是 一 
个 高 度 并 行 技术 ， 可 以 同时 进行 上 万 次 实验 。 

研究 学 者 已 经 发 现 ， 人 类 视网膜 的 老化 伴随 着 不 同 基因 表达 的 变化 。 利 用 商 
用 的 DNA 载 玻 片 ， 斯 瓦 鲁 普 领 导 的 研究 团队 已 经 证 实 了 第 一 个 人 类 视网膜 老化 
的 基因 表达 谱 ， 这 是 理解 老化 及 其 对 视觉 障碍 影响 的 重要 举措 。 在 《Journal of 
Investigative Ophthalmology and Visual Science) vp, ¥ 瓦 鲁 普 ' 和 同事 表明 ， 视 网 
膜 老 化 与 基因 相关 ， 尤 其 与 应 激 反应 和 能 量 代谢 的 基因 表达 的 变化 有 关 。 基 因 表 
达意 味 着 在 任 一 给 定 的 细胞 中 ， 基 因 只 有 一 部 分 才 被 表达 出 来 ， 或 者 被 打开 。 例 
如 ， 一 个 人 的 胰腺 和 视网膜 具有 相同 的 基因 ， 但 是 只 有 胰腺 能 够 打开 那些 产生 胰 
岛 素 的 基因 。 斯 瓦 鲁 普 认为 ， 这 种 发 现 将 会 帮助 科学 家 理解 ， 老 化 是 否 易于 使 人 
的 视网膜 发 生变 化 ， 依 次 导致 与 衰老 相关 的 疾病 。 对 于 视觉 研究 员 来 说 ， 最 紧迫 
的 障碍 之 一 是 与 年 龄 相关 的 黄斑 变性 (AMD) ， 一 个 渐进 的 眼科 疾病 ， 影 响 视 网 
膜 ， 会 导致 中 央视 力 的 丧失 。 微 阵列 技术 是 基因 表达 谱 的 一 个 重要 工具 ， 因 为 它 
人 允许 成 千 上 万 个 基因 进行 快速 比较 ， 在 几 年 以 前 ， 这 是 闻所未闻 的 事 。 

利用 荧光 探 针 和 共 焦 扫描 显微镜 检测 基因 芯片 。 所 有 的 基因 芯片 要 用 荧光 扫 
描 ， 易 于 对 基因 的 表达 谱 或 即将 到 来 的 问题 进行 可 靠 的 成 像 。 共 聚焦 激光 扫描 仪 
具有 高 速成 像 能 力 和 良好 的 数据 质量 ， 其 商业 应 用 如 当前 使 用 的 扫描 阵列 系列 。 
将 来 ， 当 基因 世 片 点 的 最 小 特征 斥 才 达到 纳米 范围 后 ， 可 能 需要 开发 X 射线 扫 
描 仪 ， 此 时 光 的 波长 为 400nm。 衬 底 是 经 过 化 学 处 理 的 玻璃 ， 为 25mm x 75mm 
的 载 玻 片 。DNA 阵列 合并 样本 ， 用 多 个 荧光 探 针 示 踪 。 差 异 基 因 表 达 带 来 了 放 
射 性 测量 法 ， 呈 现 不 必要 的 绝对 校准 。 这 个 玻璃 衬 底 给 出 了 最 小 的 本 底 欧 光亮 
度 ， 对 衬 底 而 言 ， 是 一 个 很 好 的 选择 。 

生物 瘘 光 检测 是 一 个 非常 广泛 的 话题 ， 在 其 他 地 方 已 经 进行 了 全 面 的 描 
述 ” 。 荧 光 从 一 种 染料 或 荧光 团 中 发 射 ， 它 被 其 他 光照 射 激 发 。 荧 光 发 射 的 波 
长 通 带 比 激发 光 的 波长 长 。 例 如 ， 有 异 硫 握 酸 死 光 素 (FTC) 表现 出 一 个 位 于 
494nm 的 激发 曲线 峰 ， 以 及 一 个 位 于 518nm 的 发 射 峰 ， 发 射 峰 和 激发 峰 的 波长 
差 值 为 24nm。 对 于 在 基因 芯片 中 使 用 的 典型 大 多 数 染料 来 说 ， 这 种 波长 差异 称 
作 斯 托 克 斯 位 移 。 

检测 仪器 的 光学 要 求 如 下 : 

1) 激发 。 
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2) 发 射 光 收集 。 

3) 空间 定 址 。 

4) 激发 /发 射 识别 。 

5) 检测 。 

共 焦 扫描 仪 有 两 个 焦点 (SLA 6-1) ， 配 置 限 制 在 三 维 视野 内 。 它 们 使 用 像 
素 作 为 目标 点 分 辨 率 ， 给 小 区 域 摄像 。 平 行 的 激光 束 从 分 束 器 中 反射 进入 物镜 。 
激光 光束 仅 填充 了 透镜 的 一 小 部 分 。 填 充 的 程度 取决 于 透镜 孔径 数 (NA) 和 像 
素 尺寸 。 激 光束 在 样品 处 聚焦 ， 它 诱导 了 所 有 方向 的 球形 荧光 。 激 发 光束 也 向 探 
测 器 反射 了 光束 。 物 镜 收 集 了 球形 荧光 发 射 的 一 部 分 ， 将 其 校准 为 平行 光束 。 它 
也 收集 了 反射 的 激光 束 ， 比 荧光 的 强度 高 出 3 ~7 个 数量 级 。 返 回 的 光束 又 照射 
到 了 分 光 器 ， 它 反射 了 返回 激光 源 的 大 部 分 激光 束 ， 并 将 大 部 分 的 荧光 束 照 向 探 
测 器 。 然 后 ， 一 面 镜 子 罩 着 系统 ， 没 有 任何 光学 功能 ， 紧 随 其 后 的 是 滤 光 片 ， 选 
择 了 葡 光 发 射 的 一 条 罕 带 ， 拒 绝 所 有 剩余 的 激光 激发 光 。 针 孔 的 放置 有 助 于 透镜 


的 焦 深 与 探测 器 内 成 像 一 致 。 
tue] - 
>H 检测 器 


AERE ”检测 器 共 焦 
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荧光 球面 发 身 
图 6-1 在 基因 芯片 扫描 仪 中 的 共 焦 扫 描 装置 图 
































受 限 的 景深 是 共 焦 扫 描 装 置 的 缺点 。 它 有 一 个 移动 衬 底 扫描 仪 。 利 用 一 个 移 
动 镜 头 和 一 个 移动 衬 底 ， 可 以 得 到 更 高 的 光 收 集 效 率 。 实 用 的 芯片 扫描 仪 必须 在 
“微小 ”的 瓦特 范围 内 检测 到 低 水 平 的 艾 光 。 在 这 些 低 水 平 范围 内 ， 宫 括 了 几乎 
所 有 材料 发 出 的 效 光 一 一 玻璃 衬 底 、 构 成 衬 底 表面 涂 层 的 化 学 物质 、 洗 桨 用 品 、 
透镜 、 滤 光 片 ， 帮 至 DNA 分 子 。 扫 描 设 备 需 要 将 目标 染料 的 发 射 最 大 化 ， 同 时 
将 所 有 其 他 欧 光 光源 的 检测 最 小 化 。 必 须 拒 收 反 射 光 和 散射 光 ， 尽 管 它 们 比 微弱 
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的 荧光 亮 百 万 倍 。 光 电 倍增 管 (PMT) 可 以 检测 到 功率 低 的 单个 光子 或 一 束 光 ， 
可 以 将 光子 事件 转变 为 电子 事件 。 通 过 改变 该 管 的 高 电压 ，PMT 的 感光 度 随 之 
增加 ， 其 变化 范围 为 1 ~ 100。 设 备 的 某 些 性 能 指标 如 下 : 激光 和 迈 光 通道 的 数 
目 、 可 探测 率 、 感 光度 、 串 扰 、 分 辩 率 、 视 野 大 小 、 均 匀 性 、 图 像 几何 学 、 知 吐 
BU REINA SOR UG 

制备 微 阵列 芯片 需要 高 质量 的 表面 。 附 着 在 表面 的 分 子 如 何 ， 决 定 了 生物 化 
学 反应 的 效率 、 检 测 的 精度 以 及 数据 结果 的 质量 。 只 有 所 采用 的 平面 足够 好 时 ， 
才 可 以 开展 微 阵列 实验 。 一 个 理想 的 微 阵 列表 面 应 该 是 具有 一 定 的 维度 、 平 坦 、 
平整 、 均 匀 、 耐 用 、 惰 性、 有 效 而 且 容 易 获 得 的 。 

这 里 存在 一 个 最 优 靶 材 浓度 ， 即 在 微 阵列 实验 中 提供 最 强 信 和 号 的 印刷 样品 ， 
其 单位 体积 含有 误 材 分 子 的 数目 。 最 优 靶 材 密度 是 微 阵列 衬 底 单位 面积 含有 靶 材 
分 子 的 数目 ， 该 衬 底 在 微 阵 列 实验 中 提供 最 强 的 信号 。 进 行 实验 ， 将 微 阵列 信号 
作为 识 材 分 子 浓度 的 函数 作 图 。 一 个 15- SESE RAKE RED inl FE — P A BEE , 
浓度 范围 为 1 ~15um。 在 不 同 的 靶 材 浓度 1、3、10、30、50 和 100km 下 ， 含 有 
与 靶 序 列 互补 的 15- 单 体 单元 的 荧光 探 针 溶液 进行 杂 化 。 检 测 结果 显示 ， 在 靶 材 
浓度 范围 为 1 0pm 时 ， 荧 光 强 度 稳 步 增 加 ， 当 寡 核 背 酸 浓度 为 30hm 时 ， 此 
时 的 信号 水 平 的 强度 达到 峰值 ， 当 靶 材 浓度 为 100km 时 ， 上 述 指标 值 显著 降低 。 
当 靶 材 浓度 为 最 优 时 ， 能 够 计算 出 烙 附 于 微 阵列 芯片 表面 的 服 材 分 子 的 数目 。 假 
定 3096 的 印刷 的 寡 核 背 酸 与 衬 底 结 合 ， 并 且 一 种 典型 的 印刷 液 滴 为 300pL， 那 么 
一 种 浓度 为 30km 的 寡 核 昔 酸 溶液 能 够 在 每 平方 微米 的 衬 底 上 ， 给 出 26 万 个 寡 
核 昔 酸 分 子 ， 这 就 是 最 优 的 靶 材 密度 。 附 加 计算 表明 ，26 HARER 
F/ pm 对 应 于 1 AEREA? (4nm^), ， 或 者 对 应 于 一 维 尺度 中 每 20A 
(2nm) 中 的 1 个 靶 材 分 子 。 有 趣 的 是 ，1 个 单 链 DNA 的 直径 为 12A (1.2nm) 。 
探 针 - 靶 材 双 链 的 直径 约 为 24A (2. 4nm) 。 由 于 最 大 和 最 小 的 凹 槽 ， 其 有 效 直 径 
为 20A (2nm) 。 每 20A (2nm) 中 一 个 靶 材 的 间隔 定义 为 最 优 识 材 浓度 。 在 填充 
过 程 中 ， 更 多 的 材料 将 会 产生 空间 障碍 。 靶 材 浓度 不 充足 ， 意 味 着 杂 化 过 程 中 可 
获得 的 分 子 太 少 。 当 浓度 较 高 时 ， 物 理 干 扰 将 会 破坏 信号 强度 或 使 其 信号 强度 降 
低 。 在 类 似 的 情况 下 ， 最 优 探 针 浓度 是 指 微 阵列 实验 中 能 够 提供 最 强 信号 的 样 
品 ， 其 单位 体积 的 探 针 分 子 的 数目 〈 见 图 6-2 ) 。 

在 某 些 情况 下 ， 探 针 浓 度 高 于 最 优 浓度 十 分 有 用 。 微 阵列 表面 上 的 靶 材 
(T) 分 子 通过 探 针 (P) 分 子 在 溶液 中 形成 有 效 互动 ， 从 而 形成 了 靶 材 - 探 针 
(T-P) 对 。 关 于 靶 材 - 探 针 键 合 的 广义 生物 化 学 反应 可 以 表示 如 下 : 

T4 POT-P (6-1) 

ERIE- 探 针 产物 的 速率 与 两 种 反应 物 的 浓度 有 关 ， 可 以 表示 为 了 和 忆 的 
浓度 之 积 ， 并 乘 以 一 个 比例 系数 ko 
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Z| 6-2 HURT DNA 分 子 经 荧光 标签 与 探 针 分 子 杂 化 
并 通过 链接 天 分子 粘 附 于 衬 底 上 








速率 = —k(T)(P) =d(T)/dt 2 d( P)/dt (6-2) 

如 式 (6-2) 所 示 ， 靶 材 和 探 针 之 间 的 反应 是 一 个 二 级 生物 化 学 反应 。 和 常数 

是 速率 常数 。 在 最 佳 实验 条 件 下 的 反应 过 程 中 ， 印 刷 微 阵列 芯片 将 含有 比 要 求 

形成 一 个 7-P 对 所 需 靶 材 分 子 数目 更 多 的 鞭 材 分 子 。 在 微 阵列 实验 中 ， 靶 材 过 

剩 是 一 个 动力 学 条 件 ， 其 中 ， 表 面 上 靶 材 分 子 的 浓度 超过 了 溶液 中 探 针 分 子 的 浓 

度 。 在 靶 材 过 剩 的 条 件 下 ， 靶 材 分 子 的 浓度 相对 恒定 ， 可 以 将 反应 速率 常数 项 
集中 表示 。 因 此 ， 

















速率 = -k'(P) (6-3) 
六 表示 的 含义 如 下 ， 人 恒定 的 靶 材 浓度 将 成 为 这 个 常数 项 的 一 部 分 。 如 式 (6-3) 

所 示 ， 反 应 速率 成 为 一 个 伪 一 阶 表 式 。 对 其 进行 关于 时 间 的 积分 : 
(P)/(P,) =exp( - E't) (6-4) 
在 反应 过 程 中 ， 探 针 分 子 以 指数 形式 被 消耗 。 如 果 微 阵列 芯片 探 针 洲 液 的 浓 
度 加 倍 ， 反 应 速率 加 倍 。 因 为 较 快 的 速率 致使 单位 时 间 内 形成 较 多 的 靶 材 - 探 针 
X, WEZ (T-P) 则 意味 着 较 强 的 信号 ， 在 任意 给 定 的 微 阵列 实验 中 ， 只 要 
实验 的 性 能 不 折 中 ， 还 是 希望 尽 可 能 地 多 用 探 针 材 料 。 给 出 最 强 微 阵列 信号 的 探 
针 浓度 即 为 最 优 浓度 ， 记 为 P。 当 多 数 或 全 部 靶 元 件 含有 绑 定 探 针 分 子 时 ， 则 可 
以 达到 饱和 条 件 。 选 择 性 靶 材 饱和 浓度 是 指 一 个 微 阵列 实验 条 件 ， 其 中 靶 元 件 的 
一 个 子 集 基本 上 或 全 部 成 为 约束 ， 则 引起 了 定量 损失 。 信 号 压缩 是 一 个 微 阵列 实 
验 条 件 ， 其 中 变 光 读数 低估 了 靶 元 件 上 或 探 针 混合 物 中 存在 的 分 子 的 数目 ， 从 而 
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导致 分 析 定 量 损失 。 

玻璃 表面 是 首选 的 衬 底 ， 因 为 该 衬 底 产 生 的 本 底 奖 光 较 弱 。 利 用 划 痕 和 挖掘 
质量 指标 能 够 检测 玻璃 的 光滑 度 。 这 里 有 几 种 不 同类 型 的 玻璃 。 玻 璃 的 结构 是 
SiO, 四 面体 。 利 用 AFM， 玻 璃 表面 的 光滑 度 可 以 达到 很 高 的 分 辨 率 。AFM 技术 
利用 了 一 种 超 细 硅 尖端 ， 它 可 以 在 表面 上 来 回 跟踪 ， 当 它 移动 的 时 候 ， 能 够 检测 
和 记录 表面 的 不 规则 度 。 在 AFM 扫描 系统 中 ， 可 以 产生 三 维 图 像 。 一 种 典型 的 
微 阵列 玻璃 衬 底 经 过 AFM 分 析 表 明 ， 面 积 为 4pm 中 最 大 的 粗糙 度 为 5. 3nm， 对 
应 于 大 约 40 个 Si-0 键 的 距离 或 者 约 为 双 链 DNA 分 子 直径 的 两 倍 。 蚀 刻 术 是 指 
一 种 化 学 过 程 ， 为 了 标记 和 识别 ， 它 在 玻璃 表面 划 痕 。 无 论 使 用 胺 类 还 是 醛 类 物 
质 ， 都 可 以 对 玻璃 表面 进行 处 理 。 为 了 达到 上 述 目 的 ， 使 用 硅烷 试剂 。 玻 璃 与 三 
氮 两 基 三 甲 氧 基 甲 硅烷 之 间 的 反应 是 一 种 典型 的 处 理 反 应 。 胺 微 阵 列表 面 的 所 有 
正 电荷 允许 与 携带 负电 蓓 的 印刷 生物 分 子 进行 连接 。 连 接 主 要 通过 胺 官能 团 上 的 
正 电荷 和 生物 分 子 ( 如 核酸 ) 上 的 负电 和 荷 之 间 的 静电 相互 作用 力 连 接 。 通 过 带 
人 负电 蓓 的 胺 基 官 能 团 之 间 的 相互 作用 力 ， 将 核酸 和 上 胺 表面 连接 。DNA BEBE AS 
治 着 链 的 一 侧 与 微 阵列 玻璃 衬 底 连接 在 一 起 。 变 性 作用 是 将 DNA. 转变 为 单 链 的 
过 程 。 醛 表面 处 理 采 用 了 间隔 臂 和 氮 基 连接 物 。 取 代 胺 通过 共 价 偶 联 相连 。 共 价 
偶 联 是 一 种 连接 方式 ， 其 间 涉 及 了 靶 材 分 子 和 微 阵 列 衬 底 共享 的 电子 。 分 子 以 
种 定向 的 方式 偶合 到 一 个 醛 表面 ， 这 个 分 子 的 一 端 含 有 与 微 阵 列表 面 键 接 的 氨基 
连接 物 。 合 适 的 反应 条 件 和 阻 断 剂 几乎 消除 了 醛 表面 的 背 底 欧 光 。 空 间 可 用 性 是 
一 种 理想 的 空间 配置 ， 即 端 连接 将 靶 材 分 子 和 传人 探 针 分 子 之 间 的 物理 连接 最 大 
化 。 阻 断 剂 是 化 学 剂 或 生物 化 学 剂 ， 如 同 使 用 硼 氢 氧化 物 或 牛 血 清白 蛋白 在 微 阵 
列 衬 底 上 ， 灭 活 具 有 反应 活性 的 官能 团 ， 阻 止 非特 异性 反应 活性 。 

SERA TY PELE DNA 或 RNA 的 得 链 。 单 链 寡 核 并 酸 为 核酸 微 阵 列 的 间 序 列 
提供 了 号 一 种 常见 来 源 。 利 用 传递 或 合成 的 方法 ， 可 以 制备 赛 核 苷 酸 微 阵列 
(FEBS) EREDAR, RAER NEE DA RA h A REE R, 
使 其 悬 译 于 相配 的 打印 缓冲 区 中 ， 利 用 一 个 接触 或 非 接触 的 印刷 技术 形成 一 个 微 
阵列 。 在 合成 方式 中 ， 每 次 就 地 以 一 个 寡 核 并 酸 为 基础 ， 重 复 上 述 循环 许多 次 ， 
直至 完成 微 阵列 。 由 于 减 小 的 耦合 效率 和 较 长 的 合成 时 间 ， 寡 核 苷 酸 的 长 度 仅 为 
5 ~25nt (nudeotide) 。 穿 核 背 酸 靶 材 的 主要 优点 是 特异 性 增加 ， 以 及 直接 从 序列 
数据 库 信息 工作 的 容量 增加 。 寡 核 背 酸 靶 材 有 两 个 主要 缺点 ， 一 是 制备 之 前 需要 
序列 信息 ， 二 是 当 使 用 茶 些 类 型 的 奖 光 探 针 时 ， 会 发 生 信和 号 丢失 。 

在 20 世纪 80 年 代 早期 ，Caruthers 发 展 了 工业 中 亚 磷 酰胺 合成 中 使 用 的 化 学 
WE. MARES RR Ga, TAR DNA 的 大 多 数 市 场 。 世 界 各 地 
的 DNA 市 场 包 括 75 个 商业 销售 商 ， 年 收入 总 额 达 数 亿美 元 。 从 4 种 DNA 结构 
单元 中 ， 能 够 构建 任意 序列 的 和 核 痛 酸 。 最 常用 的 这 4 种 DNA 结构 单元 是 人 们 
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认为 的 握 乙 基 亚 杰 酰 胺 。 每 个 结构 单元 与 其 天 然 的 配对 物 相 同 ， 除 非 这 几 种 化 学 
取代 基 在 合成 时 保护 亚 磷 酰 腕 ， 在 化 学 耦合 时 激活 3” 磷酸 盐 。 亚 磅 酰胺 的 三 个 
JE, A, C 和 G， 包含 一 个 在 嗓 哈 或 喀 喧 环 上 的 伯 胺 反应 ， 因 此 要 求 胺 上 有 一 个 
保护 基 ， 以 避免 合成 过 程 中 破坏 这 个 位 置 。 茶 甲 酰 保 护 基 是 4 和 C 通常 使 用 的 
基本 结构 ， 而 异 丁 酰基 则 是 G 通常 使 用 的 基本 结构 。 第 四 种 基本 单元 ，7， 在 路 
喧 环 上 不 含有 伯 腕 ， 因 此 不 要 求 保护 基 。 亚 磷 酰 腕 所 有 的 四 个 基本 单元 都 在 57 
羟基 上 含有 二 甲 氧 三 葵 甲 基 (DMT), ， 它 阻碍 5” 产 基 进 行 化 学 耦合 ， 并 且 在 整 
个 合成 过 程 中 ， 人 们 故意 不 保护 它 。 选 择 性 不 保护 ， 人 允许 合成 以 分 段 方式 进行 。 
应 该 保护 3” 磷酸 盐 免 受 副 反 应 ， 分 别 受到 B- 握 基 乙 酯 和 二 蜡 丙 基 素 核 攻击 时 
被 激活 。 合 成 结束 时 ， 除 去 保护 基 ， 产 生 齐 核 音 酸 ， 它 与 天 然 DNA 是 相同 的 。 
合成 过 程 在 3” 和 5 ”方向 上 进行 ， 如 下 所 述 : 

寡 核 背 酸 合成 中 的 最 初步 又 涉及 第 一 个 基 耦 合 至 固 相 支 持 体 〈 载 体 ) 。 在 各 
种 不 同 的 载体 上 能 够 合成 寡 核 昔 酸 ， 但 是 最 常见 的 基体 是 可 控 孔 的 玻璃 ( CPG) 。 
CPG 含有 确定 直径 的 孔 ， 在 孔 内 发 生 合成 反应 。 守 核 痛 酸 合成 的 去 保护 步 又 多 
许 5” 羟 基 作 为 亲 核 试剂 ， 攻 击 第 二 个 基 的 3” 激 活 的 磁 脂 基 ， 通 过 耦合 到 第 一 
个 基 ， 被 添加 到 激活 的 CPG 衬 底 上 。 在 3” 到 5” 方 向上， 形成 二 核 背 酸 键 。 在 
耦合 步 又 之 后 ， 未 反应 的 5” 产 基 官 能 团 未 激活 ， 或 者 通过 乙酰 化 ， 防 止 这 些 基 
在 随后 的 厢 合 步骤 与 亚 磷 酰 胺 反应 而 帽 化 。 带 帽 防止 移 码 的 形成 ， 与 完整 产品 相 
Eb, SERRA 1 个 或 多 个 基 ， 在 下 一 个 耦合 循环 之 前 ， 如 果 未 反应 的 5” 产 
基 未 带 帽 ， 则 发 生 上 述 过 程 。 帽 化 之 后 ， 新 形成 的 二 核 背 酸 皮 膜 化 成 三 个 月 ， 被 
氧化 为 介 酸 盐 形式 ， 使 傍 酸 盐 稳定 连接 ( 见 图 6-3) 。 
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去 保护 、 耦 合 、 帽 化 和 氧化 的 四 步 过 程 是 亚 磷 酰胺 合成 的 基础 ， 如 图 6-3 所 
示 。 将 上 述 过 程 重复 几 个 循环 ， 并 有 效 地 采用 合适 的 基 团 和 试剂 ， 合 成 已 知 序列 
的 宴 核 苷 酸 。 每 个 四 步 循环 需要 5 ~ 7min， 使 制备 一 个 70mer ( 单 体 单元 ， 相 当 
于 nt， 用 于 双 链 核酸 ) 合成 物 少 于 8h。 合 成 后 ， 初 期 的 寡 核 音 酸 ， 采 用 氧 氧化 
匀 进 行 过 夜 处 理 ， 从 基 团 和 磷酸 盐 基 团 上 除去 保护 基 。 随 着 每 个 循环 的 耦合 效率 
超过 99% ， 制 备 一 个 70mer 合成 物 含 有 超过 60% 的 全 产物 。 利 用 聚 丙烯 酰胺 雍 
胶 电 泳 (PAGE) 或 HPLC， 可 以 从 较 短 产品 中 净化 全 产物 窒 核 苷 酸 。 
采用 组 分 优化 的 混合 物 ， 制 备 新 型 超导体 。 优 化 组 分 合成 法 是 发 现 新 型 药物 
最 先进 的 方式 。 此 外 ， 在 生物 学 上 ， 唯 一 序列 的 阵列 通常 用 于 分 析 细 胞 的 遗传 状 
态 。 在 所 有 情况 下 ， 小 容量 液体 必须 以 高 速 变化 率 精 确 计量 。 源 于 喷 墨 印刷 的 技 
术 已 经 满足 需要 这 样 处 理 的 液体 。 喷 墨 印刷 法 、 机 械 打 点 法 以 及 光 刻 法 ， 已 经 成 
为 制备 微 阵列 芯片 的 主要 三 种 方法 。 
利用 喷 墨 技术 ， 可 以 制备 两 种 模式 的 DNA 芯片 。 第 一 种 ， 应 用 活性 核 苷 酸 
单 体 在 个 体 表面 位 置 上 逐步 合成 DNA。 第 二 种 ， 是 预 合 成 DNA 的 定位 和 固定 。 
人 们 应 用 喷 墨 技术 已 经 20 RE, 在 二 维 表面 上 控制 小 容量 液体 传输 到 指定 位 置 。 
可 以 使 用 不 同 的 产生 液 滴 设 备 ， 如 压 电 毛细 管 、 压 电 谐 振 腔 ， 以 及 热学 、 声 学 、 
连续 流 装 置 等 。 采 用 压 电器 件 可 以 方便 地 使 直径 为 25pm 的 液 滴 具有 10kHz 的 频 
率 。 利 用 压 电 谐振 腔 装置 ， 能 够 使 直径 小 的 液 滴 ， 比 压 电 和 毛细管 设备 产生 更 高 的 
频率 ， 知 使 用 热学 装置 则 产生 更 高 的 频率 。 在 声学 设备 中 没有 使 用 喷嘴 ， 它 具有 
更 高 的 液 滴 形 成 率 (5MHz) 和 液 滴 直径 〈 小 于 lum)。 在 产生 液 滴 连续 流 的 设 
备 中 ， 通 过 脉动 压力 ， 可 以 将 液体 流 破碎 成 不 同 的 液 滴 。 一 种 典型 的 设备 由 静 压 
墨水 储 层 、 小 直径 注 孔 和 产生 压力 组 元 构成 。 注 孔 在 确定 从 设备 喷 出 液 滴 的 直径 
方面 发 挥 着 重要 的 作用 。 液 滴 按 需 产 生 ， 可 以 有 效 地 消耗 墨水 。 印 刷 的 另 一 种 方 
法 是 ， 利 用 连续 的 液 滴 流 ， 直 接 通 过 电场 或 磁场 ， 到 达 一 个 印刷 区 域 或 墨水 可 循 
环 的 另外 一 个 沟 权 。 通 过 贮 液 器 增 压 使 喷嘴 待命 时 ， 打 印 模式 很 顺畅 。 没 有 喷嘴 
的 声 喷射 是 一 种 有 趣 的 技术 。 液 滴 的 尺寸 可 以 通过 作用 在 液 滴 表 面 上 来 自 内 部 和 
外 部 压力 的 作用 力 进 行 等 值 换算 : 
AP(4m) R? =a.2mR (6-5) 



























































































































































或 
R-o/2AP (6-6) 
压 电 毛细 管 喷嘴 由 玻璃 毛细 管 、 固 定 喷嘴 组 成 ， 周 围 环 统一 个 圆柱 状 压 电 
体 。 利 用 压 电 和 毛细管 喷嘴 形成 液 滴 ， 即 压 电 元 件 交 蔡 膨 胀 和 收缩 ， 在 液压 腔 中 产 
生 冲 击 脉冲 。 当 适当 调整 液体 压力 的 特征 后 ， 脉 冲 足 以 使 液体 从 喷嘴 喷射 ， 产 生 
液 滴 。 液 滴 形成 速率 可 以 提高 至 10kHz。 在 一 定 频率 下 较 易 于 形成 液 滴 。 从 这 些 
装置 中 形成 的 液 滴 ， 它 的 尺寸 与 喷嘴 的 直径 、 驱 动力 的 大 小 以 及 使 用 液体 的 物理 
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性 质 有 关 。 当 制备 高 质量 的 喷嘴 时 应 注意 ， 提 供 合 适 的 波形 以 获得 没有 其 他 附属 
物 的 液 滴 ， 并 且 其 与 喷嘴 平面 垂直 传播 。 利 用 这 种 概念 构建 了 两 个 商用 设备 ， 即 
Combi 喷嘴 和 Gene 喷嘴 。 

利用 Combi 喷 跨 ， 通 过 给 亚 磷 酰 胺 窒 核 苷 酸 的 合成 传递 试剂 ， 合 成 DNA fk 
阵列 ， 确 定 在 玻璃 衬 底 上 的 位 置 。 利 用 Gene 喷嘴 ， 通 过 测定 预 合成 DNA 片段 的 
位 点 ， 制 备 DNA 微 阵 列 。 在 亚 磷 酰 腕 窒 核 苷 酸 合成 的 周期 中 ， 使 用 喷嘴 提供 两 
种 反应 之 一 的 试剂 ， 合 成 DNA。 第 一 种 方法 ， 使 用 这 种 单 喷射 装置 ， 在 二 维 表 
面 的 特定 区 域 提供 试剂 ， 去 保护 5$” 凑 基 人 位置。 在 对 整个 表面 的 大 部 分 进行 化 学 
处 理 时 ， 完 成 了 磷 光 体 的 氧化 ， 以 及 四 种 基 团 之 一 的 耦合 。 第 二 种 方法 使 用 了 5 
个 喷嘴 ， 其 中 四 个 对 应 于 四 种 亚 磷 酰胺 ， 另 一 个 对 应 于 活化 试剂 。Compi 喷嘴 
设计 成 DNA 微 阵列 合成 的 所 有 步骤 完全 自动 化 。 在 原 位 合成 DNA 时 ， 可 能 是 没 
有 净化 的 。 所 有 反应 物 都 在 表面 。 因 此 ， 每 个 部 位 材料 的 性 质 通 过 逐步 耦合 的 效 
率 确 定 。 为 了 评价 耦合 和 输出， 利用 可 分 裂 的 附着 物 粘 附 于 表面 ， 合 成 了 一 套 具 有 
相同 序列 的 64 斑点 。 在 15 个 循环 未 ， 载 玻 片 受到 了 气相 基 反 应 ， 扰 乱 了 表面 处 
理 。 通 过 清洗 表面 ， 收 集 朝 核 昔 酸 。 在 彻底 去 除 剩余 的 保护 基 后 ， 寡 核 苷 酸 产物 
被 标 有 *P 的 磷酸 盐 终 止 ， 并 且 在 聚 丙烯 酰胺 凝 胶 中 电泳 。 定 量 地 分 析 寡 核 昔 酸 
产物 的 带 型 ， 得 出 平均 逐步 成 品 率 为 91% 。 为 了 增加 杂 化 和 DNA 粘 附 于 表面 的 
效率 ， 可 以 使 用 链接 器 分 子 。 链 接 器 将 一 端 连 接 到 衬 底 上 ， 另 一 端 连 接 到 划 材 分 
子 上 。 其 中 链接 器 分 子 的 一 个 例子 是 聚 乙 二 醇 高 分 子 。 很 难 找到 与 喷 墨 硬件 和 特 
殊 的 化 学 反应 兼容 的 溶剂 。 乙 膊 用 作 亚 磷 酰 胺 的 一 种 溶剂 。 对 于 去 保护 试剂 而 
言 ， 二 氧 或 三 氧 乙 酸 很 常见 ， 但 这 些 浴 剂 的 挥发 性 使 其 不 适合 使 用 。 使 用 挥发 性 
少 的 二 省 甲烷 代替 二 氧 乙 烷 ， 在 制备 的 过 程 中 可 减少 溶剂 的 损失 。 这 种 方法 提供 
了 灵活 性 ， 成 本 很 低 。 为 了 将 微 阵列 的 合成 产业 化 商用 化 ， 不 得 不 克服 一 些 技术 
上 的 障碍 。 仪 器 的 周期 为 10min， 在 3h 内 打印 一 个 18mer 的 阵列 。 和 希望 下 一 代 
设备 每 次 打印 时 不 止 一 个 阵列 。 必 须 改 善 喷 射 的 鲁 棒 性 ， 减 少 喷射 -喷射 的 变异 
性 。 需 要 降低 水 滴 的 大 小 对 喷嘴 特性 的 敏感 性 。 和 希望 存在 从 均匀 的 玻璃 衬 底 到 有 
图 案 区 间 的 变化 。 

男 一 种 制备 方法 是 预 合 成 生物 材料 的 沉积 。Gene 喷嘴 亚 设 备 可 以 用 完 8 个 
喷嘴 ， 从 384 或 1536 良好 的 微 滴定 片 中 吸入 样品 ， 并 将 他 们 应 用 于 微 阵 列 。 该 
设备 具有 5 个 独立 的 轴 。 螺 线 管 阀 门 连接 到 喷嘴 。 利 用 摄影 机 进行 监视 ， 可 以 用 
于 传递 液 滴 ， 使 其 摆脱 附属 物 。 设 备 可 以 在 打印 的 两 种 模式 下 工作 一 一 起 - 止 式 
和 直接 打印 飞行 式 。 合 适 的 软件 用 于 控制 设备 工作 。 基 于 物质 的 浓度 和 预期 交 联 
到 表面 的 数目 ， 在 每 个 位 置 可 以 利用 5 ~ 50amol 〈 阿 托 摩尔 ) 材料 。 在 材料 多 达 
2000 个 碱 基 对 长 度 的 情况 下 ， 已 经 观察 到 没有 DNA 链 的 剪 切 。 秋 性 限制 了 那些 
可 以 研究 的 DNA 的 长 度 。 当 所 需 的 浓度 ， 如 5kb DNA WREN lug pL 或 者 更 
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大 些 时 ， 对 于 小 孔 (30pm) 射流 而 言 ， 可 能 太 儿 稠 了 。 通 过 添加 助 浴 剂 降低 黏 
度 ， 可 以 缓解 上 述 问 题 。 

打印 一 批 微 阵 列 的 全 部 时 间 包 括 ， 准 备 时 间 、 清 洁 和 装载 液体 沉积 设备 的 时 
间 以 及 打印 微 阵列 的 时 间 ， 即 











全 部 时 间 = 打印 时 间 + 灌 装 时 间 + 准备 时 间 (6-7) 
与 斑点 运动 和 沉积 相关 的 所 有 时 间 被 包括 在 打印 时 间 内 。 灌 装 时 间 包 括 所 有 








的 清洗 步骤 、 清 洗 沉 积 设备 的 时 间 ， 装 载 设 备 的 时 间 以 及 检测 装载 和 进入 打印 位 
置 的 时 间 。 准 备 时 间 包 括 ， 装 载 微 阵 列 衬 底 和 含有 微 阵 列 成 分 材料 的 微 滴定 片 的 
时 间 ， 以 及 完成 批 处 理 时 伸 载 设备 的 时 间 。 无 论 是 销 还 是 喷射 设备 ， 打 印 时 间 和 
灌 装 时 间 的 总 和 可 以 表示 为 ， 设 备 循环 的 周期 数 与 每 个 循环 所 需 打 印 时 间 及 饶 装 
时 间 之 积 ， 即 

打印 时 间 + sige 282 At Ta] = (循环 的 周期 数 ) x (打印 时 间 / 每 个 循环 + 












































灌 装 时 间 / 每 个 循环 ) (6-8) 
T=C(P’ T. +T,) +T, (6-9) 


式 中 ，7 为 总 时 间 ; C 为 循环 周期 数 ;，P” Twist 为 每 个 周期 的 打印 时 间 ; T, 为 每 个 
周期 的 灌 装 时 间 ; T, 为 设置 时 间 。 
对 接口 工具 而 言 ， 有 











P* Tas, = NT, (6-10) 
AF, N 为 打印 阵列 的 数目 ; T, 为 每 个 阵列 的 接触 时 间 ， 包 括 运动 。 
C= 号 (6-11) 


AP, G 为 基因 的 数目 ; P 为 接口 的 数目 。 
结合 上 述 关 系 ， 对 于 批 处 理 模 式 销 设备 的 总 打印 时 间 可 以 表示 为 
_G(NT, +T,,) b 





T, ~p I ( 6-12 ) 
安排 这 些 阵列 为 正方 形 ; 那么 能 够 计算 出 的 行 数 为 
R= /N (6-13) 


结合 上 述 关 系 ， 采 用 喷射 方法 得 到 的 批 处 理 打印 的 总 共 时 间 为 


ens PU T) : 


7 = T, (6-14) 


式 中 ,RR 为 一 个 面 上 阵列 的 行 数 ;7 为 每 行 的 打印 时 间 ; J 为 喷 流 的 数目 。 
利用 喷射 方法 ， 打 印 的 时 间 与 阵列 中 的 行 数 有 关 ， 销 打印 的 时 间 与 阵列 的 数 
目 有 关 。 在 销 工具 中 ， 其 打印 时 间 随 阵列 的 数目 而 线性 增加 ， 对 于 喷射 设备 而 
言 ， 其 随 阵 列 数目 平方 根 的 变化 而 变化 。 对 于 相同 数目 的 喷射 流 和 销 来 说 ， 喷 射 
设备 总 是 具有 时 间 的 优势 。 交 又 点 与 打印 基因 的 数目 无 关 。 











第 6 章 生命 科学 中 的 纳米 技术 131 





6.5 纳米 阵列 的 数据 分 析 


在 微 阵列 芯片 的 实验 中 ， 存 在 许多 系统 变异 的 来 源 ， 它 们 影响 测量 基因 的 表 
达 水 平 。 正 常 化 是 用 来 描述 去 除 这 些 变 蜡 的 术语 ， 例 如 在 两 种 荧光 染料 之 间 存 在 
标识 效率 的 差异 。 在 这 种 情况 下 ， 无 级 调 速 通常 用 于 每 个 片子 〈 载 玻 片 ) ， 促 使 
log 比率 的 分 布 为 零 中 值 。 对 于 cDNA 微 阵 列 ， 染 料 标准 化 的 目的 是 ， 平 衡 两 种 
燃料 (绿色 Cy3 和 红色 Cy5) 的 荧光 强度 ， 而 且 也 允许 通过 实验 进行 表达 水 平 的 
比较 。 在 实验 中 ， 染 料 的 偏差 最 显而易见 ， 用 两 种 不 同 的 染料 标识 两 种 完全 相同 
的 mRNA 样品 ， 随 后 被 杂 化 到 相同 的 片子 〈 载 玻 上 请) 上 。 偏 差 来 源 于 各 种 不 同 
的 因素 ,包括 染料 的 物理 性 质 ( 热 和 感光 度 、 相 对 半衰期 )、 染 料 摊 杂 的 作用 、 
探 针 耦合 中 的 实验 变异 、 加 工程 序 以 及 数据 收集 步骤 中 扫描 仪 的 设置 。 从 复制 实 
验 中 测试 的 相对 基因 表达 水 平 作为 log 比率 ， 由 于 实验 条 件 的 差异 ， 也 许 存在 不 
同 的 分 布 。 可 能 会 需要 调整 一 些 比例 尺 ， 以 便 从 一 个 特定 的 实验 中 得 到 相对 的 表 
达 水 平 ， 通 过 复制 实验 不 能 支配 平均 相对 表达 水 平 。 

利用 小 鼠 脂 质 代谢 的 基因 表达 数据 ，Speed 发 展 了 一 种 标准 化 程序 。Speed 
等 人 尝试 在 噜 除 APOL EAM AT 的 老鼠 上 改变 表达 以 确定 基因 ， 与 近亲 交配 
C57B176 控制 的 老鼠 相 比 ， 具 有 低 HDL 胆固醇 水 平 。 标 准 化 程序 取决 于 实验 装 
置 。 确 定 了 以 下 三 种 情况 : 

1) 载 玻 片 内 标准 化 。 

2) 成 对 的 载 玻 片 标准 化 。 

3) 多 个 载 玻 片 标准 化 。 

许多 因素 影响 这 个 结果 ， 比 如 预计 在 红色 和 绿色 样品 中 不 同 表 达 的 基因 比 
例 ， 可 以 控制 DNA 的 序列 。 描 述 以 下 三 种 类 型 的 方法 : 

1) 阵列 中 所 有 的 基因 : 在 微 阵列 芯片 上 进行 频繁 的 生物 比较 ， 本 质 上 十 分 
具体 ， 即 仅 有 小 部 分 的 基因 预计 被 差异 表达 。 因 此 ， 剩 下 的 基因 预计 将 有 恒定 的 
表达 ， 所 以 能 够 作为 指示 器 ， 用 于 比较 两 种 染料 的 相对 强度 。 阵 列 上 几乎 所 有 的 
基因 都 可 能 用 于 标准 化 。 

2) 时 时 表达 的 基因 : 代替 采用 阵列 上 所 有 的 基因 进行 标准 化 ， 一 组 较 小 的 
基因 称 作 “管家 ”基因 ， 它 在 各 种 各 样 的 条 件 下 都 有 常规 表达 ， 例 如 B 肌 动 蛋 
白 。 尽 管 确定 一 组 管家 基因 十 分 困难 ， 但 是 在 任何 条 件 下 ， 它 都 不 会 显著 改变 ， 
也 许可 能 会 找到 几 组 特定 实验 条 件 下 的 “临时 ”管家 基因 。 

3) 控制 : 利用 管家 基因 进行 一 种 标准 化 的 选择 ， 即 使 用 峰值 控制 或 控制 序 
列 的 滴定 系列 。 在 峰值 控制 方法 中 ,来 自 一 种 生物 体 中 的 合成 DNA 序列 或 DNA 
序列 不 同 于 那 种 研究 在 微 阵列 上 沉积 的 (用 可 能 的 复制 方法 )， 它 被 包括 在 两 种 
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等 量 的 mRNA 样品 中 。 因 此 这 些 斑点 的 控制 序列 ， 应 该 有 相同 的 红色 和 绿色 强 
度 ， 能 够 用 于 标准 化 。 在 滴定 序列 方法 中 ， 由 相同 基因 或 表达 序列 标签 (EST) 
的 不 同 浓度 组 成 的 斑点 ， 在 微 阵列 上 打印 。 人 们 预计 这 些 斑点 在 强度 范围 内 具有 
相同 的 红色 和 绿色 强度 。 染 色 体 组 DNA 在 不 同 的 条 件 下 ， 应 该 具有 不 变 的 表达 
水 平 ， 可 能 被 用 于 滴定 序列 中 。 但 是 实际 上 ,染色 体 组 DNA 通常 十 分 复杂 ， 以 
至 于 不 能 表现 出 很 多 信号 ， 因 此 设 定 了 跨越 强度 范围 的 滴定 系列 ， 这 些 不 同 的 实 
验 ， 在 技术 上 十 分 具有 挑战 性 。 

apo AI 实验 是 研究 老鼠 的 脂 类 代谢 和 粥 状 动脉 硬化 敏感 性 的 一 部 分 工作 。 
Apoli 蛋白 质 AI 是 一 种 已 知 的 基因 ， 在 HDL 代谢 中 发 挥 了 关键 的 作用 。 治 疗 小 
组 由 8 个 具有 apoAl 基因 神志 不 清 的 老鼠 组 成 ,实验 对 照 组 由 8 只 正常 的 
C57B1/6 老鼠 组 成 。 对 这 些 16 只 老鼠 中 的 每 一 只 来 说 ， 通 过 逆转 录 从 mRNA 得 
到 的 目标 cDNA， 并 使 用 红色 荧光 染料 Cy5 进行 标定 。 从 8 只 对 照 组 的 老鼠 中 构 
££ cDNA 池 ， 并 用 绿色 效 光 染料 Cy3 进行 标定 ， 制 备 了 应 用 在 所 有 杂交 中 的 参考 
试 样 。 在 这 个 实验 中 ， 目 标 cDNA 被 杂交 ， 得 到 含有 6384 个 cDNA 试 样 的 微 阵 
列 ， 还 包括 200 个 与 脂 类 代谢 相关 的 cDNA, 16 个 杂交 配种 中 的 每 一 个 都 产生 一 
对 16 位 图 像 ， 利 用 软件 包 Spot 进行 加 工 。 通 过 图 像 分 析 方 法 ， 得 到 的 令 人 感 兴 
趣 的 主要 工程 量 是 ， 在 阵列 上 每 个 基因 的 〈R，C) 荧光 强度 对 。 对 图 像 进行 加 
工 和 标准 化 后 ， 利 用 强度 比值 的 常用 对 数 Clog, R/G) 的 矩阵 X， 行 为 P， 对 应 
于 正在 研究 的 基因 ， 列 为 n =n +n, n 对 应 于 控制 杂交 过 程 ( C57BLA6)，n， 
为 处 理 杂 化 过 程 (apo AI 神志 不 清 )。 在 实验 中 考虑 ，n, 2n, 28, p 25548, i 
过 计算 1 统计 数字 ， 确 定 不 同 的 表达 基因 。 对 基因 j 而 言 ， 在 控制 和 处 理 组 中 ， 
相 比 于 基因 表达 的 统计 数 为 

































































(6-15) 
ey cA 


By de 


式 中 ， xi 和 %; 分 别 表示 基因 j TE n, 控制 和 n, 处 理 杂 化 过 程 中 的 平均 本 底 校正 和 
标准 化 的 表达 水 平 ; si 和 s5 分 别 表示 基因 j 在 ni 控制 和 n, 处 理 杂 化 过 程 中 表达 
水 平 的 变化 。 大 量 的 绝对 统计 数 上 表明 ， 对 应 的 基因 在 控制 和 处 理 组 内 具有 不 同 
的 表达 水 平 。 上 述 结果 的 统计 意义 ， 在 基于 p 值 调 整 的 多 重 比较 中 得 到 评估 。 
整体 归 一 化 方法 ,假设 红色 和 绿色 强度 通过 一 个 常数 因子 而 相关 ， 即 R = 
pkC， 实 际 上 ， 比 值 的 常用 对 数 的 中 心 分 布 转移 到 零 : 
log, (R/G) -c = log, ( R/kG) (6-16) 
MEER c = log, (k) 的 常见 选择 是 一 个 特定 基因 组 的 强度 比值 ， 即 常用 对 
数 的 中 值 或 平均 值 。 整 体 归 一 化 方法 ， 在 许多 文章 中 关于 单 张 载 玻 片 cDNA 微 阵 
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列 实验 确定 不 同 的 表达 基因 的 加 工 阶 段 时 提 及 。 在 许多 情况 下 ,根据 比值 M 的 
常用 对 数 对 全 部 斑点 强度 4 的 曲线 表明 ， 染 料 偏 离 似乎 依赖 于 斑点 的 强度 。 
此 ， 一 种 强度 或 依赖 于 4 的 染料 标准 化 方法 也 许 更 倾向 于 全 球 方法 。 利 用 从 统 
计 软 件 包 尺 ”得 到 的 LOWESS 校 平 工具 加 工 的 鲁 棒 性 散 点 图 ， 进 行 局 部 依赖 于 4 
的 标准 化 处 理 。 

log, (R/G) -log (R/G) -c(A) -log,| R/k(A)G] (6-17) 
XP, c (A) 是 下 对 4 曲线 的 LOWESS 拟 合 。LOWESS () 函数 是 一 种 散 点 曲 
线 校 平 工具 ， 发 现 它 可 以 进行 较 强 的 局 部 线性 拟 合 。 通 过 差异 表达 基因 的 一 小 部 
分 ， 不 会 影响 LOWESS () 函数 ， 它 将 作为 离 群 值 出 现在 MM 对 4 曲线 中 。 用 户 
定义 的 参数 f， 是 用 于 光滑 每 个 点 的 数据 部 分 ; f 值 越 大 ， 则 拟 合 的 M SEA 曲线 
越 光 滑 ， 相 当 于 log (G), log (R) 坐标 系 逆 时 针 旋 转 45"。 在 打印 头 、 组 归 一 
化 中 ， 仅 仅 是 一 个 〈 打 印 头 € A). 依赖 标准 化 ， 即 


log ($) -«C0 -e[zcisc] (6-18) 


RP, c (A) 为 仅 对 第 ;个 栅 格 的 对 4 曲线 的 LOWESS WA, i81, 2, 
i 代表 打印 头 的 数目 。 

成 对 的 载 玻 片 标准 化 应 用 染料 淹没 实验 ， 两 个 mRNA 样品 的 两 种 杂交 配种 
与 染料 分 配 在 第 二 种 杂交 时 逆转 。 第 一 个 载 玻 片 的 标准 化 log 比值 ， 通 过 
log, (R/G) -c 表示 ， 而 第 二 个 载 玻 片 的 标准 化 log 比值 ， 通 过 log, (R/G) - 
< 表示。 这 里 的 < A 表示 两 种 载 玻 片 的 归 一 化 函数 。 这 些 能 够 通过 以 前 描述 的 
载 玻 片 标准 化 方法 中 的 任意 一 种 方法 得 到 。 若 c。~c ， 则 


EE e i-e] 1 os) +t) 


= og Gp) = AM) (6-19) 

利用 一 种 被 称 作 自 标准 化 的 程序 ， 可 以 结合 两 个 载 玻 片 的 相对 表达 水 平 ， 没 

有 明确 的 归 一 化 。 利 用 管家 基因 或 染色 体 DNA 检测 这 种 假设 的 有 效 性 。 鉴 于 染 

料 分配 在 两 个 实验 中 相反 ， 有 人 期 望 在 两 个 载 玻 片上 的 归 一 化 的 log 比值 具有 相 
同 的 数量 级 和 相反 的 标识 ， 即 







































































los ( ©) -e dog (4) -c (6-20) 
因此 ， 重 新 整理 方程 ， 并 在 此 假设 c= 归 一 化 函数 c 可 以 由 下 式 给 出 : 
1 R Rap 1 , 
ey [oes] + 1oe,( 7) =; (M+M’) (6-21) 





实际 上 ， 通 过 1/2 (M+M') =1/2log, (RR'/GG') 对 1/2 (A«A') 曲线 的 
LOWESS 拟 合 ， 估 算 c=c(4)， 此 次 利用 了 全 部 基因 。 整 体 归 一 化 意味 着 ，M 对 
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A 曲线 的 垂直 升降 ， 它 不 允许 空间 或 强度 依赖 于 染料 的 偏差 。 

















6.6 序列 对 比 与 动态 编程 





序列 对 比 是 在 两 个 或 更 多 的 序列 中 排队 并 在 其 中 获得 匹配 的 过 程 。 序 列 对 
比 可 以 用 于 研制 自体 免疫 疾病 的 治疗 方法 、 系 统 发 育 的 树 状 结构 、 识 别 多 肽 微 
观 结构 、 乌 枪 测序 法 、 基 因 寻 找 、 限 定 区 域 测 定 、 开 放 解 读 码 组 分 析 (ORF 
分 析 ) 、 遗 传 工程 学 、 药 物 设 计 学 、 蛋 白质 二 级 结构 测定 、 蛋 白质 折 压 、 克 隆 
分 析 、 和 蛋白 质 分 类 等 。 介 绍 一 种 对 比 评级 函数 '" ， 跟 踪 对 比 的 程度 ， 挑 选 出 
最 优 的 对 比 。 

采用 Needleman 和 Wunsch 动态 编程 算法 ,可 以 在 0 (n^) 时 间 段 内 得 到 两 
个 序列 的 最 优 全 局 比 对 。 填 满 一 个 动态 编程 表 ， 最 优 排 列 在 程序 之 外 。 利 用 追 济 
程序 ， 可 以 确定 不 同 的 排序 。 选 择 惩 罚 与 奖励 ， 当 对 比 的 评级 分 数 高 于 零 时 ， 则 
对 比 字符 的 数目 大 于 序列 中 不 符合 字符 的 数目 。 当 对 比 评级 的 分 数 等 于 零 时 ， 则 
不 符合 字符 的 数目 彼此 相等 。 当 对 比 评级 的 分 数 小 于 零 时 ， 则 不 符合 字符 的 数目 
大 于 符合 字符 的 数目 。 通 过 奖励 ， 没 有 惩罚 ， 可 以 得 到 半 全 域 排序 ， 结 束 差 距 或 
允许 自由 端 差距 。 一 种 动态 编程 算法 的 研发 ， 由 一 个 最 优 解 结构 的 表征 、 最 优 解 
评级 的 递归 定义 、 最 优 解 评级 在 自 下 而 上 模式 中 的 计算 ， 以 及 来 自 计算 信息 中 的 
最 优 解 的 构建 而 组 成 。 采 用 Hirschberg 的 动态 数组 方法 ， 可 以 将 0 (7) 的 空间 
要 求 降 至 O(n)。 提 供 了 找到 那些 小 于 平方 时 间 的 最 长 公共 子 序列 的 算法 。 可 
以 将 Smith 和 Waterman 算法 用 于 在 0(n) 和 0(n) 空 间 效率 中 利用 动态 编程 ( 规 
XJ) 法 的 两 个 序列 中 ， 得 到 了 最 优 本 征 算 法 。 为 了 得 到 在 生物 学 上 有 意义 的 排 
序 ， 仿 射 差 距 算法 可 以 用 于 定义 差距 和 差距 长 度 的 罚 分 。 

贪 禁 算 法 可 以 用 于 序列 比 对 ， 仅 通过 一 些 误差 进行 区 分 。Miller 等 人 发 展 了 
一 种 能 够 保证 0(en) 时 间 最 优 的 方法 ， 这 里 的 e 远 小 于 n， 并 且 满 足 在 0(m+n) 
空间 的 要 求 。 这 些 通 过 国家 生物 技术 信息 中 心 (NCBI) 被 植 和 人 到 独立 基因 数据 
库 中 。 其 他 获得 序列 比 对 的 方法 ， 包 括 重要 的 对 角 线 法 、 启 发 性 方法 、 近 似 对 比 
法 、 加 重 平均 法 等 ， 提 供 了 单 点 可 接受 突变 (PAM) BIER AE RAEI = (BLOSUM) 
模型 ， 并且 概述 了 使 用 这 些 方法 进行 比 对 的 好 处 。 将 描述 的 方法 ， 应 用 于 微观 结 
构 变 化 的 序列 ， 如 交替 、 随 意 和 块 分 布 。 引 进 了 超 序列 的 概念 。 涉 及 全 局 对 比 x- 
下 降 的 算法 。 探 讨 了 重复 序列 对 动态 编程 程序 的 有 影响。 定义 了 反对 角 ， 并 探讨 了 
联合 对 角 的 方法 。 当 动态 编程 表 稀少 的 时 候 ， 将 会 发 生 什么 呢 ? 探究 了 它 的 含 
义 。 涉 及 全 局 和 局 部 对 比 的 稳定 性 。 简 单 介 绍 了 阶梯 式 的 表格 、 逆 动态 编程 、 共 
有 序列 、 测 序 误差 及 其 波及 面 。 

描述 了 后 缀 树 结构 和 后 绎 树 中 代表 性 的 序列 。 广 义 的 后 级 树 可 以 用 来 代表 一 
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组 字符 串 和 储存 所 有 字符 串 的 所 有 后 级 。 在 O(n) 时 间 和 O(n) 空间 中 ， 能 够 
完成 后 级 树 结构 的 算法 。 在 0 [nlg(n) +occ] 时 间 效率 的 序列 中 ， 可 以 发 现 串 
联 重复 事件 。 后 级 树 可 以 用 于 获得 两 两 序列 算法 ， 其 中 一 个 序列 流向 储存 在 后 缀 
树 中 的 另 一 个 序列 。 能 够 从 储存 树 中 抓 住 问 题 序 列 分 文 在 哪里 ， 这 就 是 在 序列 之 
间 能 够 确定 所 有 的 匹配 的 原因 。 

采用 文字 列 演算 法 ， 可 以 在 文档 7 中 找到 模式 P。 讨 论 了 19 个 类 似 的 算法 。 
Rabin- Karp 算法 ， 可 以 在 9(m) 预 处 理 时 间 和 0 [(n-m+1) m] 匹配 时 间 内 执 
行 。Knuth- Morris- Pratt 算法 可 以 在 O(m) 预 处 理 时 间 和 0(n) 匹 配 时 间 内 完成 。 
Boyer- Moore 算法 可 以 在 0(m+o) 预 处 理 和 0(n) 匹配 时 间 内 执行 。 有 限 自动 
机 算法 能 够 在 0 (m| S|) 预 处 理 时 间 和 0(n) 匹配 时 间 内 运行 。 后 级 树 能 够 用 
于 字符 串 匹 配 。 利 用 它们 可 以 提高 采用 动态 编程 进行 近似 字符 串 匹 配 的 速度 。 在 
OC |X|" +n) 时 间 内 构建 查找 表 ， 这 里 和 w 分 别 是 字母 表 和 窗口 的 尺寸 。 
Raita 算法 、 移 动 算法 、Simon 算法 、Colussi 算法 、Galil 和 Giancarlo 算法 、Not 
So Nalve 算法 、 Horspool 算法 、Quick Search 算法 、Berry- Ravindran 算法 、Smith 
算法 、 扭 转 系数 算法 、 涡 轮 扭 转 系数 算法 、 前 向 DAWG 匹配 算法 、 构 建 后 缀 树 
的 McCreights 算法 、Karkainnen 和 Sander 算法 、 懒 惰 后 绥 树 、 利 用 后 缀 树 精确 字 
符 串 匹配 、 后 绥 和 森林 、 杂 凑 表 ， 找 到 了 最 底下 的 共同 祖先 ， 在 本 章 末 作 为 复习 思 
考题 进行 讨论 。 在 本 章 末 的 复习 思考 题 中 也 讨论 了 CHAOS、LAGAN、 多 元 - 
LAGAN、 洗 牌 -LAGAN、F 索引 和 序列 的 比 对 、GLASS、QUASAR、 基 于 哈 希 表 
的 工具 、AVID、 平 坦 树 以 及 分 布 式 后 级 树 。 














































































































6.7 隐 马 尔 科 夫 模 型 及 其 应 用 


详细 地 说 明了 马尔 科 夫 模型 。 利 用 几何 分 布 和 马尔 科 夫 模型 ， 得 到 了 来 
A NCBI 的 基因 组 序列 ， 并 将 其 模型 化 。 定 义 了 第 天 级 马尔 科 夫 模型 。 利 用 工作 
例子 说 明了 第 0 级 、 第 1 级 、 第 2 级 和 第 3 级 马尔 科 夫 模型 的 构建 。 探 究 了 几何 
分 布 在 模拟 DNA 序列 中 的 应 用 潜力 。Rabiner 指南 涉及 隐 马 尔 科 夫 模 型 
(HMM), ， 回 顾 了 在 HMM 中 的 三 个 问题 ， 即 评估 、 解 码 和 学 习 。 马 尔 科 夫 引 入 
平稳 和 输出 独立 的 假设 ,使 问题 在 数学 的 角度 极 易 驾驶 。HMM 十 分 具有 特色 。 
需要 操作 的 数目 是 确定 考虑 到 HMM 的 序列 ， 即 评估 的 问题 通常 需要 时 间 
O (N'), 这 里 7 为 序列 的 长 度 , N 为 状态 的 数目 ， 采 用 向 前 算法 可 以 在 
0 (YY7) 时 间 完 成 。 讨 论 了 具有 最 优 路 径 的 Viterbi 算法 。 讨 论 了 HMM 的 应 用 ， 
如 系谱 树 的 构建 、 和 蛋白 质 家 族 、 调 节 HMM 预测 在 DNA 中 的 周期 性 、 广 义 的 
HMM 、 数 据 控 掘 、 多 重 对 比 、 利 用 HMMs 分 类 、 信 和 叶 肽 和 利用 HMMs 信和 号 锚 预 
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测 ， 以 及 奇偶 校 验 规则 预测 。 讨 论 了 商业 软件 的 分 析 ， 如 SAM, HMMER 、 
HMMPRO , MetaMeme 、PSI- blAST 和 PFAM。 


6.8 基因 寻找 和 蛋白质 二 级 结构 





ERT HEHE E BLL NP 完全 问题 。Hertz 和 Stormo ” 提出 了 一 种 贪 焚 算 法 ， 
BERR TAHAT Ig ae Lb Te A BA IE TFET UR d AT. EAR 
TEC ZEA FOR ROREDGE ASE ST A8 A TR. BORE IRI UE DNA 中 
寻找 编码 区 时 必然 要 解决 的 问题 。Bates 和 Constable ”提出 了 一 种 利用 递归 原理 
解决 最 大 排序 问题 的 算法 。Sharma ”已 经 表明 ， 在 二 项 堆 最 深 的 分 支 中 找到 了 
最 大 排序 ， 耗 费 的 时 间 为 O(n)。 在 二 项 堆 中 可 以 利用 所 有 的 子 序列 。 以 内 插 
值 替 换 的 马尔 科 夫 模型 (IMM)， 被 植 和 到 GLIMMER 中 。 该 程序 利用 了 自 第 1 
级 至 第 8 级 的 马尔 科 夫 模型 。 采 用 一 种 1 统计 数值 和 具有 统计 意义 的 测试 ， 能 够 
解决 翻译 开始 地 址 密码 子 的 预测 和 突出 的 达尔 加 诺 (SD) 地 址 问题 。0WL 和 
dBEST 数据 库 被 应 用 于 一 种 字典 基 的 方法 ， 进 行 基因 注释 。Pachter 处 理 序 列 比 
对 问题 ， 用 统一 框架 进行 基因 寻找 。GPHMM 既是 一 种 广义 的 HMM， 又 是 一 种 
成 对 HMM。 在 优化 HMM 的 设计 有 效 搜索 空间 问题 中 ， 使 用 Manhattan 通信 网 络 
和 Steiner 树 。Viterbi 算法 检索 空间 从 O (D'N'TU). 降低 了 3 个 数量 级 。Pachter 
算法 消耗 时 间 为 0 (mw ),， 这 里 n 为 最 高 得 分 对 的 数目 。 它 可 以 简化 为 
O [nlg (n) ]， 以 增加 通信 和 网络 大 小 的 范围 为 代价 ， 从 2 次 最 优 到 4 次 最 优 。 评 
论 了 拼接 比 对 算法 进行 基于 相似 性 的 基因 识别 。LasVegas 算法 提供 了 “没有 答 
案 ” 的 选项 。 
蛋白 质 二 级 结构 采用 神经 网 络 可 以 完成 蛋白 质 基 本 序列 的 确定 : a WR 
旋 、B 薄片 和 卷 。 尽 管 蛋白 质 组 序列 的 数目 随时 间 而 快速 增加 ， 但 是 已 知 二 级 
结构 的 数目 却 与 蛋白 质 组 的 生长 不 相称 。 在 和 蛋白质 一 级 结构 和 和 蛋白 质 二 级 结构 之 
间 ， 例 如 Chou 和 Fasman 规则 ,已 经 研发 了 经 验 关 联 式 。 利 用 神经 网 络 预测 重 白 
质 二 级 结构 的 首创 工作 ， 即 为 Qian 和 Sejnowski 的 工作 ， 在 他 们 的 研究 中 利用 了 
106 个 蛋白质 。 回 顾 了 神经 网 络 的 基础 原理 。Rost 和 Sander 提出 了 最 重要 的 性 能 
改进 ， 在 他 们 的 博士 论文 服务 器 中 ,采用 进化 构造 预测 了 蛋白质 的 二 级 结构 
NN 具有 819 个 输入 单元 ，! 个 隐藏 层 和 1 个 输出 层 ， 输 出 层 有 3 个 单元 。Riis 和 
Krogh 的 工作 是 ， 重 新 设计 NN 体系 ， 解 决 过 度 拟 合 问题 。 用 一 个 更 大 的 输入 层 、 
一 种 平衡 训练 装置 、 一 种 a 螺旋 网 络 的 160 个 可 调 参 数 、 包 含 在 B 薄片 或 线圈 
网 络 的 300 ~500 个 可 调 参数 ， 设 计 NN， 并 且 为 了 改进 预测 而 进行 过 滤 。 可 以 采 
H HMMS 预测 蛋白 质 二 级 结构 。Baldi 和 Pollastri 利用 DAG- RNNS 进行 蛋白 质 二 
级 结构 的 预测 。 这 是 一 种 三 段 式 过 程 。 双 向 复发 神经 网 络 (BRNN) 体系 的 重 








































































































第 6 章 生命 科学 中 的 纳米 技术 137 





量 ， 包 括 复发 轮子 的 重量 ， 能 够 以 监督 的 方式 训练 。 一 种 蛋白 质 的 与 生 俱 来 的 亚 
细胞 定位 现象 ， 对 于 理解 基因 / 重 白 质 的 功能 十 分 重要 。 








6.9 给 药 的 应 用 





以 分 子 尺 十 的 精度 能 够 构建 材料 。 纳 米 技 术 和 生物 科学 之 间 的 潜在 交叉 具有 
广阔 的 应 用 空间 。 一 些 生 物 单元 具有 纳米 级 尺寸 ， 这 些 生物 是 病毒 、 核 糖 体 、 分 
子 马达 以 及 细胞 外 基质 的 组 分 。 国 内 的 许多 教育 项 目 在 其 课程 中, 已 经 开始 
结合 了 纳米 技术 和 生命 科学 的 先进 性 。 发 现 了 瞬时 传输 现象 的 原理 使 其 在 药物 传 
输 体系 中 的 应 用 日 益 增 加 。 药 物 传输 的 挑战 是 ， 在 规定 的 时 间 ， 以 安全 可 重复 的 
方式 给 预期 目标 位 置 进行 药物 试剂 的 释放 。 最 近 几 年 内 ， 在 生物 技术 和 药物 工业 
中 ,已 经 发 展 了 复杂 和 特效 药物 。 药 剂 是 蛋白 质 或 DNA。 由 于 浓度 峰值 的 毒性 ， 
传统 的 给 药方 法 不 起 作用 。 高 效 有 毒 的 处 方 受 限 。 然 而 需要 克服 的 一 些 给 药 挑战 
如 下 : 药剂 在 延长 的 时 间 内 持续 释放 ; 在 局 部 部 位 如 实体 瘤 ， 以 预定 的 速率 进行 
局 部 给 药 ; 改进 后 易于 管理 。 控 释 系 统 通 过 零 级 动力 学 ， 能 够 提供 持续 的 药物 释 
放 。 药 物 的 血液 水 平 在 整个 给 药 周期 内 保持 恒定 。 微 型 化 已 经 改良 了 诊断 工具 ， 
如 生物 传感器 、 穿 皮 给 药 的 微 针 、 用 于 口服 给 药 的 生物 粘 附 的 微型 装置 、 微 流体 
给 药 系 统 、 植 人 式 免疫 隔离 的 生物 胶 喜 以 及 用 于 控 释 的 微 芯片 。 

纳米 级 水 平 的 工程 设备 可 以 直接 与 亚 细 胞 隔 室 相互 作用 ， 并 探查 细胞 内 部 状 
况 。 采 用 纳米 级 操作 ， 能 够 检验 生物 学 的 研究 假设 。 可 以 研发 新 型 给 药 系统 和 成 
像 系统 以 及 纳米 探 针 等 。 

人 们 已 经 研发 纳米 级 聚合 物 给 药 系统 。 这 些 给 药 系统 可 以 被 注入 或 被 吸入 ， 
通过 人 体 细 胞 被 内 在 化 。 利 用 基于 脂 质 体 或 微 胶 粒 的 自 组 装 系统 ， 也 许可 以 完成 
纳米 级 给 药 系统 。 已 经 用 于 给 药 系统 中 的 合成 材料 可 以 小 型 化 。 能 够 使 用 两 交 酯 
和 乙 交 酯 可 降解 的 共聚 物 。 注 射 聚合 物 颗粒 用 于 循环 ,或 者 用 于 局 部 的 药物 释 
放 。 药 物 可 以 装 入 胶 旱 ， 自 组 装 形成 纳米 颗粒 。 据 报道 表明 ， 在 固体 基质 内 用 功 
能 DNA 可 以 合成 300nm 的 颗粒 ( 见 图 6-4)。 

要 更 好 地 将 不 同 种 类 的 生物 相 容 性 和 可 降解 的 聚合 物 药 物 分 子 进 行 自 组 装 。 
这 个 领域 中 的 技术 障碍 之 一 是 ， 与 药物 匹配 的 颗粒 形成 程序 。 纳 米 结 构 化 的 操作 
和 药物 之 间 的 相 容 性 十 分 重要 。 采 用 陶瓷 和 矿物 制备 的 纳米 颗粒 给 药剂 师 提供 了 
有 趣 的 选项 。 细 胞 能 够 内 在 化 纳米 颗粒 。 用 于 化 学 疗法 的 高 药剂 量 能 够 被 传输 到 
细胞 内 部 。 可 以 使 用 与 聚合 物 配 位 体 共 罗 e 的 纳米 颗粒 ， 改 进 药物 靶 位 的 区 域 特 
性 。 制 备 了 小 于 细胞 的 药物 载 流 子 ， 将 大 剂量 的 这 些 药 物 直 接 传递 到 细胞 的 内 部 
结构 。 最 近 的 一 些 研发 表明 ， 这 些 颗粒 可 以 回应 外 部 刺激 。 这 意味 着 在 治疗 的 过 
程 中 ， 可 以 远程 控制 药物 载 流 子 。 当 医师 治疗 他 们 的 病人 时 ， 由 于 它们 较 小 ， 纳 
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米 颗 粒 可 以 提供 一 些 有 趣 的 蔡 代 物 。 人 们 期 望 从 纳米 技术 的 先进 性 中 得 到 新 型 设 
备 ， 使 其 在 生物 和 医学 科学 中 进行 有 趣 的 应 用 。 这 是 因为 它们 结合 了 亚 细 胞 的 大 
小 以 及 可 控 的 释放 能 力 及 其 对 外 部 刺激 的 敏感 性 。 树 状 聚 合 物 可 以 用 于 提高 给 药 
的 效率 。 





图 6-4 聚合 物 颗粒 





范 德 堡 大 学 “获得 了 纳米 颗粒 系统 用 于 药物 和 抗原 传输 、 基 因 传 输 和 反 义 
RNA 及 DNA SERINE A, SSN AMR GAR AY, WEA 
质 和 多 糖 中 ， 可 以 制备 尺寸 为 50 ~500nm 的 纳米 颗粒 。 纳 米 颗 粒 可 以 用 作 药 物 、 
抗原 、 基 因 和 反 义 寡 核 背 酸 的 载 流 子 。 以 分 子 混合 物 形 成 的 纳米 颗粒 ， 与 采用 不 
同 的 方法 〈《 如 相 分 离 法 、 沉 洗 法 、 洲 剂 蒸发 法 、 乳 化 法 和 喷雾 干燥 法 ) 从 合成 
或 天 然 的 聚合 物 中 制备 的 颗粒 ， 被 封装 在 胶 吉 中 。 从 乳酸 和 乙醇 酸 的 共聚 体 或 聚 
煤 基 丙烯酸 树脂 基 粘 结 剂 中 可 以 制备 纳米 颗粒 。 活 细胞 的 毫 超 微 包 均 法 受到 聚合 
物 沉淀 、 胶 凝 作用 或 配 位 聚合 物 的 影响 。 内 部 型 蕊 材料 由 聚 阴 离子 类 物质 组 成 ， 
颗粒 膜 由 聚 阳 离子 和 夷 阴离子 的 结合 体 组 成 。 型 芯 材 料 雾 化 成 水 滴 ， 在 含有 一 种 
聚 阳 离子 聚合 物 溶液 的 接收 浴室 内 收集 。 相 反 的 情况 也 是 可 行 的 ， 型 芯 材 料 是 聚 
阳离子 ， 接 收 浴室 是 聚 阴离子 。 

在 一 种 搅拌 反应 器 中 可 形成 纳米 颗粒 。 反 应 融 内 充满 了 一 种 阳离子 涂 液 。 利 
用 一 种 空心 超声 呐 探 针 产生 阴离子 液 滴 薄 雾 ， 并 以 批 处 理 模 式 引 入 到 阳离子 溶液 
中 ， 在 颗粒 周围 产生 了 一 种 含有 过 量 阳 离子 电荷 的 非 化 学 计量 络 合 物 。 即 刻 形 成 
了 难以 溶解 的 纳米 级 颗粒 。 利 用 丁 达 尔 效应 ， 通 过 光 散 射 技术 可 以 看 出 上 述 现 
象 。 能 够 优化 反应 时 间 。 对 于 颗粒 成 熟 而 言 ， 通 常 1 ~2 是 充分 的 。 依 徘 热力 学 
不 稳定 性 、 大 的 表面 积 和 表面 能 ， 可 以 实现 颗粒 康成。 药物 成 分 和 阴离子 聚合 物 
混合 物 的 结合 ， 和 那些 阳离子 接收 浴 是 必要 的 ， 允 许 在 颗粒 尺寸 、 形 状 及 其 均 义 
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性 方面 进行 调整 。 从 聚 阳 离子 洲 液 和 含有 聚 阴 离子 涂 液 的 接收 浴 中 ， 能 够 制备 道 
向 液 滴 。 使 用 的 聚 阴 离子 和 聚 阳 离子 溶液 的 比例 为 1:1~1:4， 抄 拌 洲 液 5 ~ 
10min。 对 几 种 聚合 物 浴 液 来 说 ， 可 以 观察 到 纳米 颗粒 的 自发 形成 。 在 管状 反应 
器 中 ， 人 允许 型 世 和 电学 聚合 物 洲 液 反应 ， 通 过 两 个 分 开 的 空心 超声 仪器 ， 可 以 形 
成 筋 状 物质 。 产 物 易于 分 离 ， 因 为 颗粒 和 空气 密度 差别 很 大 。 对 于 纳米 颗粒 的 形 
成 而 言 ， 可 以 使 用 33 种 聚合 物 的 组 合 。 

总 之 ， 制 备 纳米 颗粒 的 方法 包括 ， 形 成 聚 阴离子 /阳离子 络 合 物 ， 此 时 纳米 
颗粒 至 少 可 一 天 不 洲 于 生理 媒介 ， 对 给 药 十 分 有 利 。 两 种 聚 阴 离子 聚合 物 至 少 与 
两 种 阳离子 接触 。 在 阳离子 液体 中 捕捉 到 含有 聚 阴 离子 聚合 物 的 雾 状 液 滴 ， 还 在 
含有 聚 阴 离子 聚合 物 的 液体 中 捕 提 到 另 一 种 含有 阳离子 的 雾 状 液 滴 。 纳 米 颗 粒 具 
有 一 种 聚 阴 离子 的 核 以 及 聚 阴 离子 /阳离子 的 络 合 物 元， 在 颗粒 边缘 有 过 剩 的 正 
电荷 。 聚 阴离子 聚合 物 构 成 了 一 种 阴离子 抗原 或 蛋白 质 ， 导 致 产生 了 上 述 的 抗原 
或 蛋白 质 ， 它 们 被 并 人 到 聚 阴 离子 /阳离子 络 合 物 中 ， 形 成 了 与 上 述 阳 离子 接触 
的 聚 阴 离子 聚合 物 。 非 离子 聚合 物 表 面 改 性 剂 包括 立体 稳定 剂 。 
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当 人 们 认识 到 小 型 化 在 硅 世 片 中 受 限 时 ， 和 希望 发 展 分 子 计算 技 术 ， 因 为 它 对 
于 进一步 提高 计算 速度 十 分 关键 。 即 使 与 一 种 晶体 管 堆积 的 硅 芯 片 微 处 理 器 相 
比 ，DNA 分 子 和 酶 以 及 生物 化 学 反应 也 可 以 实现 更 快速 的 操作 。 它 们 能 够 用 于 
存储 和 处 理 信息 。DNA 计算 从 分 子 算 法 开始 ， 解 决 了 Hamiltonian 路 径 问 题 。 可 
以 处 理 NP 完全 问题 。 通 过 较 好 地 理解 立体 化 学 ， 可 以 设计 出 分 子 机 器 。 分 子 机 
器 的 制造 受到 以 下 步骤 驱动 : 有 机 合成 的 过 程 ， 超 强 的 计算 技术 以 及 单个 分 子 分 
析 工 具 。 通 过 自 组 装 可 以 得 到 明确 的 结构 。 能 够 利用 SAMS, Langmuir- blodgett 
膜 、 软 刻 蚀 、AFM 、STM 、XPS 等 技术 制造 分 子 机 器 。 当 设计 分 子 结构 时 ， 不 能 
违反 热力 学 第 二 定律 。 利 用 轮 烷 分 子 可 以 创造 分 子 梭 子 、 分 子 开关 、 分 子 纳米 
阀 、 分 子 肌肉 、 分 子 转子 以 及 可 控 润 湿性 的 表面 。 超 分 子 材料 提供 了 可 供 选 择 的 
自 上 而 下 的 小 型 化 和 自 下 而 上 的 制造 。 自 组 装 原 理 是 其 中 的 关键 。 

在 生物 芯片 中 开展 了 基因 表达 的 研究 。 在 挤 满 了 数 以 千 计 基因 的 玻璃 载 玻 片 
上 ， 利 用 欧 光 探 针 可 以 检测 目标 生物 材料 。 利 用 生物 芯片 能 够 更 好 地 理解 疾病 状 
态 ， 并 能 够 影响 从 更 好 的 药物 设计 中 治愈 疾病 的 方法 。 人 们 期 望 微 阵 列 芯 片 工业 
以 类 似 于 微 处 理 器 变革 的 模式 发 展 。 微 阵列 芯片 是 一 种 在 平面 衬 底 上 的 有 序 微观 
元 素 阵 列 ， 该 讨 底 允许 基因 或 基因 产物 特异 性 结合 。 为 了 取得 作为 一 种 微 阵列 芯 
片 的 资格 , 分析 设备 必须 具备 有 序 、 微 观 、 二 维 以 及 特定 的 条 件 。 用 量子 点 尺寸 
降低 至 纳米 级 ， 使 微 阵列 进化 成 纳米 阵列 。 微 阵列 分 析 的 目标 之 一 是 ， 到 2050 
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年 时 ， 根 除 每 种 人 类 疾病 。 生 物 芯片 的 一 些 有 趣 应 用 包括 以 下 领域 : 基因 表达 、 
药物 传输 〈 给 药 ) 、 基 因 筛 查 和 诊断 、 基 因 压 型 、 老 化 机 制 研究 以 及 癌症 研究 。 

应 用 菊 光 扫描 的 地 方 ， 共 焦 扫 描 显 微 镜 可 以 用 于 微 阵列 探测 。 一 柬 激光 激发 
样品 ， 利 用 激发 光束 和 发 射 光 束 之 间 波 长 24nm 的 不 同 ， 可 以 检测 在 样品 中 源 自 
探 针 发 射 的 灾 光 。 在 扫描 过 程 中 使 用 照明 。 激 发 和 发 射 光束 往返 穿 过 物镜 和 样 
品 ， 但 是 方向 相反 。 检 测 元 件 使 用 PMT。 仪 器 性 能 测试 是 许多 激光 和 荧光 通道 、 
探测 率 、 敏 感性 、 串 扰 、 分 辨 率 、 字 段 长 度 、 均 匀 性 、 图 像 几 何 学 、 生 产能 力 以 
及 信号 源 的 又 加 。 微 阵列 样品 的 制备 需要 高 质量 的 表面 。 一 种 理想 的 微 阵 列表 面 
必须 是 空间 的 、 平 面 、 平 坦 的 、 均 匀 的 、 惰 性 、 有 效 并 且 易 得 的 。 

REA ty CE) 浓度 发 生 在 每 20A (2nm) 一 个 DNA 目标 分 子 的 一 个 间隔 
处 。 探 针 的 双 倍 约 为 24A (2. 4nm)。 最 佳 探 针 浓度 是 指 ， 在 微 阵列 化 验 中 提供 
最 强 信 号 的 样品 ， 其 单位 体积 探 针 分 子 的 数目 。 采 用 传递 或 合成 的 方法 可 以 制备 
SEARS, FERRARA MEE PA PR, ER RBG. 
化 和 氧化 。 在 微 阵 列 制备 中 使 用 的 三 个 制备 方法 是 ， 喷 墨 印刷 、 机 械 微 点 触 和 光 
刻 法 。 逐 步 耦 合 效 率 可 以 定义 为 测量 微 阵 列 合 成 的 效率 。 链 接 器 分 子 能 够 用 于 增 
加 杂 化 的 效率 以 及 DNA 在 表面 的 粘 附 力 。 可 以 比较 喷射 头 和 针 用 于 喷 墨 打印 时 
耗费 的 时 间 。 

在 影响 测试 基因 表达 水 平 的 纳米 阵列 实验 中 ， 可 以 采用 统计 标准 化 程序 删除 
系统 的 变化 。 利 用 来 自 老鼠 脂 类 代谢 的 基因 表达 数据 ， 可 以 加 速 改善 标准 化 程 
序 。 它 利用 在 各 种 各 样 条 件 下 具有 恒定 表达 水 平 的 管家 基因 。 通 过 计算 1 统计 学 
数值 ， 可 以 认定 不 同 的 表达 基因 。 讨 论 了 全 局 标准 化 方法 、M 对 A 的 曲线 、 成 
对 - 载 玻 片 标准 化 、 载 玻 片 内 标准 化 ， 以 及 多 个 载 玻 片 标准 化 方法 。 

序列 比 对 可 以 用 于 研发 治疗 自身 免疫 失调 症 、 构 建 系谱 树 、 识 别 多 肽 微 结 
构 、 鸟 枪 测序 、 设 计 药 物 、 确 定 蛋 白质 二 级 结构 、 折 车 蛋白 质 、 克 隆 分 析 、 和 蛋白 
质 分 类 等 。 采 用 动态 程序 设计 可 以 获得 最 佳 全 局 比 对 法 和 局 部 比 对 法 。 利 用 近似 
比 对 序列 的 贪 禁 算法 ， 可 以 得 到 加 速 比 。 使 用 动态 阵列 可 以 从 0 (n^) 中 减少 所 
需 的 空间 。PAM 和 Blossum 和 矩阵 提供 了 不 同 的 处 罚 ， 这 些 对 于 比 对 的 序列 而 言 都 
是 特定 的 。Sharma 讨论 了 x- 下 降 算法 、 带 状 对 角 线 方法 、 稀 疏 表 、 楼 梯 表 、 超 
级 序列 、 首 动态 编程 、 对 齐 的 稳定 性 、 后 缀 树 结构 、 广 义 后 缀 树 程序 以 及 使 用 上 
述 方法 的 优势 。 采 用 文字 列 算 法 可 以 在 文本 中 寻找 模式 P。 本 章 讨 论 了 19 种 
算法 。 

针对 变化 的 级 数 ， 讨 论 了 马尔 科 夫 模型 。 文 中 评论 了 HMM 中 的 三 个 主题 ， 
即 评 佑 、 解 码 和 和 学习。 采用 向 前 算法 得 到 了 加 速 ， 曾 明了 癌 后 算法 和 Viterbi 算 
法 。 涉 及 了 基因 寻找 对 数 。 从 Chou 和 Fasman 规则 到 Qian 和 Sejnowski 的 神经 网 
络 ， 以 及 Rost 和 Sander 的 PHD 服务 器 跟踪 的 在 蛋白 质 二 级 结构 预测 中 所 取得 的 
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进步 ， 这 些 变革 性 的 信息 ， Ps CN POUR HMMs, DAG- RNNs 





和 BRNN， 可 以 用 于 和 蛋白质 





战 是 ， 














结构 的 预测 。 
AREY cuiu c 
在 长 时 间 范 围 内 药物 的 持续 释放 、 在 局 部 位 置 ( 如 肿瘤 ) 以 预定 的 速率 
纳米 级 的 。 自 组 装 








页 域 中 的 作用 。 


进行 局 部 给 药 ， 以 及 改进 后 易于 管理 。 聚 合 物 给 药 系统 可 以 是 


脂 质 体 和 微 胶 粒 可 以 完成 上 述 任务 。 药 物 可 以 密 : 
化 的 操作 需要 与 药物 相 容 。 活 细胞 的 毫 超 微 包 赛 法 可 以 受到 聚合 物 沉 证 、 胶 化 以 





及 配 位 聚合 物 的 影响 。 


DNA i| 
DNA i 


. 为 什么 费 曼 


. 什么 
. 以 下 名 词 是 何 含义 : 


- 什么 是 可 编程 分 子 计算 器 ? 


. 为 什么 期 望 分 子 计算 的 速度 超过 硅 芯 片 微 处 型 








复习 思 题 


Lar? 





如 何 使 ATP 分 子 和 DNA 用 于 设计 更 好 的 存 贮 设备 ? 





分 子 电子 场 如 何 出 现 的 ? 
-算是 什么 含义 ? 

















- 算 如 何 用 于 处 理 














ity 








水 溶液 计算 意味 着 什么 ? 





NP 完全 问题 ? 
分 子 计 算 器 时 ， 如 何 利 用 DNA 中 的 电荷 分 布 ? 
自发 的 分 子 结构 自 组 装 的 重要 性 是 什么 ? 




















. 利用 限制 性 内 切 酶 ， 写 操作 如 何 影响 质粒 ? 
. 在 设计 分 子 机 器 时 ， 立 体 化 学 的 
. 促进 构建 分 子 机 器 的 


作用 是 什么 ? 


三 个 因素 是 什么 ? 























在 外 部 刺激 下 ， 





























是 预 组 织 


. Pople 的 分 子 机 噩 与 Kohn 赢得 诺 贝 尔 奖 之 间 的 关联 是 什么 ? 











DF ARI, ERIT 


. 一 些 用 于 构建 分 子 机 器 的 纳米 制备 方法 是 什么 ? 
环 轮 违反 了 热力 学 第 二 定律 ? 
. 杯 芳烃 中 的 主 -客体 组 装 如 何 应 用 于 构建 分 子 机 器 ? 
在 设计 分 子 梭 中 ， 热 激活 和 非 
. 构象 异 构 如 何 应 用 于 分 子 开 关 
分 子 肌肉 发 生 
如 何 控 制 应 用 于 创造 分 子 转子 
. 什么 是 分 子 转子 ? 
. 通过 表面 控制 润 湿 性 是 什么 含义 ? 
. 给 出 以 下 名 称 的 简短 解释 : 
自 组 装 在 构建 超级 分 子 结构 中 的 作用 是 什么 ? 

分 子 受 体 的 设计 和 调查 的 三 大 主题 ? 

适 配 化 学 ，Darwinistic 化 学 ， 发 展 化 学 。 








共 价 相互 反应 的 作用 是 什么 ? 
的 设计 中 ? 

了 什么 ? 

Kap Fig wh? 








息 传 递 者 ， 


AE RK A 


在 给 药方 面 的 一 些 挑 


里 装 在 聚合 物 颗粒 中 。 纳 米 结构 
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纳米 科学 与 工程 中 的 纳米 结构 化 





27. 











研究 每 个 硅 芯 片 中 有 多 少 晶体管 ， 以 及 每 个 生物 芯片 中 有 多 少 个 基因 ? 这 检 











好 处 是 什么 ? 


28. 
29. 
30. 
31. 
32. 
33. 
34. 
35. 
36. 
37. 
38. 
39. 
40. 
41. 
42. 
43. 
44. 
45. 
46. 
47. 
48. 
49. 
50. 
51. 
52. 
53. 
54. 
55. 
56. 
57. 
58. 
59. 
60. 
61. 
62. 
63. 


评价 一 个 合格 微 阵列 的 4 个 标准 是 什么 ? 
涉及 纳米 阵列 出 现时 的 一 些 问 题 是 什么 ? 
ThA FESR RR? 

为 什么 玻璃 是 作为 微 阵 列 衬 底 的 首选 ? 

讨论 纳米 打印 微 阵列 的 一 些 性 能 参数 。 

共 焦 扫描 显微镜 能 用 于 纳米 打印 微 阵列 研究 吗 ? 给 出 相应 的 理由 。 
微 阵列 研究 的 一 些 应 用 领域 是 什么 ? 

使 用 微 阵列 比 应 用 宏观 阵列 的 优势 是 什么 ? 

使 用 纳米 列 比 应 用 微观 阵列 的 优势 是 什么 ? 

什么 是 重 白质 芯片 ? 

0 何 应 用 微 阵 列 研究 生物 钟 ? 

振荡 基因 的 含义 是 什么 ? 

利用 微 阵 列 分 析 如 何 研 究 视网膜 的 老化 ? 

什么 是 斯 托 克 斯 位 移 ? 

探测 仪器 的 5 个 光学 基本 要 求 是 什么 ? 

一 台 共 焦 扫描 仪 有 多 少 个 焦点 ? 

一 台 共 焦 扫 描 电子 显微镜 测试 的 仪器 性 能 是 什么 ? 

在 图 6-1 中 ， 如 果 没 有 镜子 ， 共 焦 扫描 电子 显微镜 能 工作 吗 ? 
推导 出 最 优 目标 浓度 。 

推导 出 最 优 探 针 浓度 。 

使 用 照明 的 一 些 优 点 是 什么 ? 

什么 是 管家 基因 ? 
戈 赛 特 分 布 和 :统计 学 数据 如 何 有 助 于 数据 标准 化 ? 

寡 核 音 酸 合成 的 传递 和 制备 方法 的 差异 是 什么 ? 

讨论 寡 核 苷 酸 合成 周期 中 的 四 步 过 程 。 

合成 法 如 何 应 用 于 新 型 超导体 的 设计 中 ? 

制备 微 阵 列 的 机 械 打 点 法 和 喷 墨 注射 法 的 区 别 是 什么 ? 

评论 制备 微 阵列 载 玻 片 的 光 刻 法 。 

逐步 耦合 效率 的 含义 是 什么 ? 

链接 器 分 子 的 作用 是 什么 ? 

全 局 标准 化 和 成 对 载 玻 片 标准 化 之 间 的 差别 是 什么 ? 

有 纳米 级 维度 的 生物 单元 是 什么 ? 

在 给 药 应 用 领域 中 ， 技 术 障碍 是 什么 ? 

T A ese CU E? 

用 于 穿 皮 给 药 法 的 微 针 是 什么 ? 

讨论 授权 给 范 德 堡 大 学 的 关于 药物 和 抗原 传输 的 纳米 悬浮 粒子 系统 的 专利 。 


— 
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64. 在 溶液 和 液 滴 引入 到 搅拌 反应 器 过 程 中 ， 离 子 差异 的 作用 是 什么 ? 
65. 聚 阴 离子 聚合 物 如 何 应 用 于 给 药 设计 ? 
66. 纳米 颗粒 在 形成 的 过 程 中 是 如 何 稳定 的 ? 
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学 习 目 的 


1) 
2) 
3) 
4) 
5) 
6) 
7) 
8) 


什么 是 仿生 材料 ? 

讨论 自 组 装 的 平衡 反应 。 

产 磷 灰 石和 胶原 蛋白 基 纳 米 复 合 材料 的 制备 。 
理解 昆虫 的 彩虹 色 和 植物 的 结构 色 。 

理解 软体 动物 的 生物 矿 化 机 制 。 
薄膜 的 形成 及 其 性 能 。 

蛋白 质 支架 /仿生 材料 和 智能 材料 的 设计 。 
用 纳米 颗粒 合成 磁性 颜料 ， 及 用 于 记忆 存储 。 


7.1 概述 


根据 词典 ， 仿 生 即 为 一 种 化 合 物 的 结构 、 
料 ， 以 进行 一 种 自然 的 化 学 过 程 。 位 于 代 

















功能 或 实验 室 协 议 模 仿 一 种 生物 材 








罗 里 达 大 学 的 一 群 工程 师 在 一 匹 马 的 腿 





上 测试 了 一 个 模拟 其 特定 骨头 的 实验 。 这 样 做 是 着 眼 于 创造 更 轻 、 更 强 的 材料 ， 
以 用 于 飞机 和 航天 器 。 当 动物 进行 运动 的 时 候 ， 马 腿 上 的 第 三 掌骨 文 撑 力 量 传 
递 。 骨 头 的 一 仙 有 一 个 小 洞 。 这 个 洞 使 该 结构 变 得 脆弱 ， 因 此 这 个 结构 在 承 压 时 








断裂 。 














当 第 三 掌骨 断裂 时 ， 该 洞 原封 不 动 。 研 究 人 员 想 模仿 这 块 骨头 的 特殊 强 


度 ， 以 用 于 航空 和 航天 领域 。 断 裂 的 一 种 经 典 机 制 是 洞 的 形成 。 飞 机 上 有 许多 孔 





i. f 


情况 的 信息 。 人 们 研发 了 一 个 计算 机 模型 ， 








接线 、 燃 料 和 液压 管 路 。 由 洞 造成 的 脆弱 可 以 通过 增加 洞 周 围 材 料 的 厚度 
以 弥补 。 


人 们 已 经 研究 了 马 骨 头 孔 洞 周 围 的 结构 。 在 数学 模型 中 捕捉 到 导致 上 述 














它 具 有 在 受 力 时 模仿 骨头 行为 的 能 





力 。 以 某 种 方式 安装 一 块 骨头 ， 用 最 大 压力 将 其 推 离 孔 洞 ， 进 入 另 一 个 更 高 强度 


的 区 域 。 研 究 一 块 带 有 孔洞 的 仿生 板 ， 其 周围 被 不 同等 级 的 聚氨酯 泡沫 体 包围 ， 
以 模仿 孔洞 附近 骨头 的 成 分 结构 。 人 研究 人 员 置 仿生 片 于 两 根 导 
的 重量 ， 

















E 直 柱子 间 ， 减 轻 它 











进行 测试 ， 并 将 结果 与 那些 钻 孔 而 没有 泡沫 稳定 剂 的 仿生 片 在 相同 测试 





中 比较 。 





需要 增加 两 倍 重量 ， 才 可 以 折断 仿生 片 。 在 没有 使 用 泡沫 稳定 剂 的 仿生 
片 做 实验 时 ， 断 裂 没 有 贯穿 孔洞 。 
例如 ，Discher ”制备 棒状 聚合 物 ， 被 称 作 蠕虫 胶 团 。 发 现 这 些 类 似 于 线性 
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的 和 蛋白质， 如 细胞 内 细胞 骨架 纤维 ， 以 及 细胞 外 胶原 纤维 。 溶 剂 稀释 共聚 物 系 统 
的 研究 始 于 20 世纪 90 年 代 初 期 。 研 究 者 发 现 ， 利 用 两 性 舱 段 共聚 物 在 水 溶液 中 
JE BY Y GLO E B SE CIE TL 

生物 学 上 的 分 子 组 装 采 用 了 大 量 的 水 。 在 人 体 中 ,水 构成 了 身体 质量 的 
70% 。 蛋 白质 折 登 现 象 也 许 是 由 于 足 水 效应 。 分 子 与 蛋白 质 的 键 合 也 可 以 用 这 种 
方式 进行 解释 。 构 成 多 肽 蛋白 质 的 20 种 氨基 酸 中 ,9 种 是 芍 水 性 的 。 细 胞 膜 由 
双 玲 水 性 极 的 脂 类 构成 。 它 们 以 分 段 的 方式 排列 。 这 种 连续 性 的 排列 被 称 之 为 两 
亲 性 。 玲 水 性 通过 自 组 疾 ， 可 以 用 于 制备 仿生 纳米 结构 的 模板 。 细 胞 组 分 的 人 工 
模拟 及 其 功能 依赖 于 能 量 、 稳 定性 和 流动 特性 。 髓 段 共聚 物 被 划分 为 两 种 不 同 的 
单 体 单 元 ， 部 分 聚合 物 有 一 个 或 另 一 个 重复 单元 。 人 们 发 现 具 有 艇 段 微 结构 的 共 
聚 物 ， 可 以 进行 自 组 装 或 组 成 周期 性 的 纳米 相 ， 如 棒 的 阵列 和 薄 层 的 堆 玲 。 了 下 
水 - 亲 水 相互 作用 产生 了 形成 这 种 结构 的 驱动 力 。 一 种 杂 水 脂 分 子 在 水 溶液 中 形 
状 随 时 间 变 化 ， 分 子 形状 对 应 于 圆柱 状 、 棉 形 、 圆 锥 形 等 的 形式 ， 决 定 了 形成 薄 
膜 的 形 谣 ， 如 球形 或 杆 状 。 平 均 分 子 形状 是 亲 水 性 有 机 物 的 函数 。 溶 剂 效应 也 有 
一 个 次 要 的 作用 。 具 有 贬 段 微 结构 的 两 亲 性 共聚 物 组 装 成 蠕虫 胶 团 和 聚合 物 膜 。 
HARMER AALER T] i (PEO-PBd) 共聚 物 是 一 种 两 杀 性 共聚 
物 的 例子 。PEO 是 亲 水 性 的 ， 而 PBd mIKE AEH R HEK P K A 
可 以 导致 聚合 物 泡 吉 或 圳 泡 的 形成 。 在 一 定 比例 亲 水 性 组 分 的 情况 下 ， 他 们 形成 
棒状 蠕虫 胶 团 。 相 对 较 高 的 分 子 重量 导致 聚集 体 的 形成 。 形 成 了 不 同形 状 的 脂 质 
小 泡 ， 如 海星 、 管 、 梨 形 或 串 珍 珠 形状 。 利 用 冷冻 透射 电镜 证 实 了 厚度 为 3 ~ 
4nm 的 薄膜 。 这 些 结构 保持 稳定 性 的 温度 为 273 ~373K。 弯 曲 的 布朗 运动 和 热 弯 
曲 模 式 在 分 析 所 形成 形 貌 的 稳定 性 中 ， 是 需要 考虑 的 重要 事项 。 研究 者 已 经 发 
现 ， 膜 抗 弯 强度 随 聚 合 物 分 子 重量 的 增加 而 增加 。 共 到 物 分 子 重 量 对 品 泡 的 稳定 
性 和 平面 水 动力 学 性 质 有 重要 的 影响 。 利 用 荧光 标记 ， 已 经 观察 到 了 直径 小 于 
10nm 的 蠕虫 胶 团 。 

人 们 已 经 研究 了 水 溶液 中 二 艇 段 共聚 物 的 吉 泡 。 和 蛋白 质 折 笃 的 稳定 性 是 研究 
中 一 项 有 趣 的 应 用 领域 。 聚 异 氰 基 -L- 丙 氨 酸 两 亲 分 子 在 自 组 装 时 产生 免疫 性 ， 
这 些 可 以 用 于 生物 医学 领域 。 膜 泡 壳 志 塌 时 的 直径 为 10 ~ 100nm， 它 们 与 棒状 长 
丝 或 手 性 超 螺 旋 线 共存 。 通 过 在 薄膜 的 倒 层 结构 中 添加 水 ， 可 以 瞬间 形成 聚合 物 
ME, TOK PYsi CHCl;、 共 聚 物 的 氮 仿 溶液 ， 可 以 创造 吉 泡 。 利 用 透析 可 以 除 
去 氯仿 。 交 联 的 PBd 可 以 改善 蠕虫 的 稳定 性 。 这 些 体系 可 以 应 用 于 化 妆 品 或 制 
药 行 业 或 用 作 抗 癌 剂 。 

因此 ， 合 成 聚合 物 赛 泡 可 以 模仿 许多 生物 薄膜 过 程 。 这 些 过 程 的 例子 有 蛋白 
质 集成 、 蛋 白质 融合 、DNA 封装 以 及 DNA 兼容 性 。 

生命 科学 的 材料 可 以 组 装 成 一 种 分 层 结 构 。 在 一 种 妥 中 可 以 看 出 结构 层次 的 
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KE, WP ri? : 纤维 直径 为 0. 5nm 适 于 胶原 多 肽 ，1. Snm 适 于 三 链 螺旋 ， 
3. Snm 适 于 微 纤 维 ，10 ~ 20nm 适 于 亚 纤 维 ，50 ~ 500nm 适 于 原 纤 维 ，50 ~ 
300m i FL, 0. 1 ~0. Sum 35 T JURE, ALTAE BUE AW TAL 6 个 层次 的 
结构 水 平 。 利 用 生物 模仿 可 以 研发 薄膜 。 模 仿生 物 矿 化 时 ， 可 以 在 表面 观察 到 材 
料 连续 吸附 。 在 文献 中 ， 这 样 的 薄膜 形成 技术 被 称 作 以 下 不 同 的 名 称 : 模糊 的 纳 
KAR, RATZ, KERERE, ITUR, boa 型 两 性 多 层 膜 、 聚 
合 物 自 组 装 吸 附 、 层 状 复 合 薄 膜 、 逐 步 组 装 以 及 静电 自 组 装 。 


7.2 自 组 装 的 平衡 动力 学 


一 些 聚 合 物 有 自 组 装 形成 络 合 结构 的 能 力 。 通 过 材料 在 表面 的 连续 吸附 ， 自 
组 装 形 成 薄膜 的 一 些 例子 包括 ， 圈 状 物 到 螺旋 状 物 的 形成 、 生 物 素 - 链 亲 和 素 络 
合 物 的 形成 、 在 二 维 阵列 上 S 形 层 状 蛋白 质 的 形成 以 及 抗原 -抗体 间 的 相互 作用 
在 文献 中 已 经 讨论 了 基于 线性 自 组 装 过 程 导 致 丝 状 物 的 第 一 性 原理 : 
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2A (7-1) 
这 个 二 聚 作 用 步骤 是 一 个 成 核 过 程 。 上 述 可 逆 二 聚 作用 的 平衡 常数 可 以 写作 
K, = OK (7-2) 
通过 向 丝 状 物 中 添加 单 体形 成 线 状 聚合 物 。 复 发 性 增殖 步 又 可 以 写作 
A; _ı +AA (7-3) 
这 个 增殖 步骤 的 平衡 常数 可 以 写作 
K, -K(iz3) (7-4) 





AP, o 是 协同 参数 。 当 这 个 参数 的 值 较 小 时 ， 后 续 的 增殖 步骤 从 热力 学 角度 而 
言 是 有 利 的 ， 即 ，K >> 1。 在 任何 自 组 装 过 程 中 ， 全 部 的 单 体 + 聚合 体 的 浓度 应 
是 变化 的 (C6)。 可 以 导出 某 个 临界 的 浓度 ， 即 Cus 。 单 体 浓度 始终 保持 小 于 临 
界 浓度 。 对 于 数值 小 于 临界 浓度 时 ， 单 体 浓度 随 Co 的 增加 而 增加 。 在 临界 浓度 
以 上 时 ， 仅 发 生 了 聚集 体 的 形成 。 在 自 组 装 过程 中 ， 二 到 体 的 形成 步 台 较 慢 ， 增 
殖 步骤 较 快 。 动 力学 是 一 个 S 形 增长 曲线 。 

在 属于 KMEF 家 族 的 原 肌 球 蛋白 体系 中 ， 可 以 发 现 自 组装 过 程 的 一 个 例子 ， 
即 蛋 白质 中 的 角 和 蛋白 - 肌 浆 球 蛋 白 - 上皮 -纤维 蛋白 类 别 。 氨 基 酸 的 重复 模式 是 七 
重 的 ，1234567。 在 2、3、5、6 和 7 位 置 的 氨基 酸 是 亲 水 性 的 ， 而 位 于 1 和 4 位 
置 的 氨基 酸 趋 于 牙 水 性 。 这 就 是 为 什么 这 种 蛋白 质 的 二 级 结构 是 a- 螺旋 。 在 螺 
旋 构 象形 成 后 ， 该 螺旋 体 表面 上 形成 了 更 高 级 别 的 结构 。 位 置 1 和 4 YAK TE SR 
基 酸 在 螺旋 体 的 表面 上 形成 了 一 个 键 。 表 面 的 剩 下 部 分 则 充满 了 亲 水 性 的 氮 基 
酸 。 两 个 原 肌 球 蛋白 单 体 自 组 装 形成 了 一 个 盘 绕 的 线圈 二 聚 物 。 这 个 盘 绕 的 线圈 
二 峻 物 可 以 呈现 出 不 同 的 形 貌 ， 如 从 头 到 尾 相 互 作用 的 丝 状 物 、 肌 肉 纤 维 等 。 
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在 合成 蛋白 质 中 ， 人 们 试图 模仿 蛋白 质 的 自 组 装 。 


7.3 仿生 材料 





生物 解剖 中 发 现 的 天 然 材 料 给 材料 技术 专家 提供 了 生物 灵感 。 人 们 研究 了 天 
然 组 织 中 的 结构 - 功能 之 间 的 关系 ， 然 后 出 现 了 仿生 材料 。 生 物体 中 特别 受 欢迎 
的 功能 包括 ， 生 长 和 功能 适应 、 层 状 结构 化 、 破 坏 修复 和 自我 修复 、 眼 睛 捕捉 
光 、 植 物 光 敏感 性 的 直立 、 能 够 飞行 的 翅膀 等 。 伽 利 略 被 认为 是 生物 力学 之 父 。 
他 认为 动物 骨骼 的 形状 在 很 大 程度 上 适应 其 重量 。 他 观察 到 动物 的 重量 是 其 特征 
长 度 立方 的 函数 。 上 骨骼 的 结构 强度 与 特征 长 度 的 模 截面 积 或 平方 时 比例 变化 。 他 
推导 的 纵横 比 将 随 动 物体 重 的 增加 而 降低 。 设 计 一 种 材料 的 不 同方 法 ， 源 自生 物 
的 生长 和 仿生 材料 的 制备 。 设 计 一 种 结构 组 分 以 及 选择 材料 ， 依 赖 于 对 其 功能 
的 需求 、 服 役 时 的 最 大 人 负荷、 疲劳 等 方面 的 知识 和 经 验 。 

生物 材料 的 一 个 独特 性 质 是 自我 修复 能 力 。 人 研究 者 已 经 发 现 ， 分 子 间 的 牺牲 
键 可 以 动态 地 断裂 和 重建 。 例 如 ， 在 木头 的 变形 中 ， 人 们 发 现 键 周而复始 地 经 历 
重建 和 破坏 的 过 程 ” 。 这 类 似 于 在 金属 和 合金 中 发 现 的 塑性 变形 。 破 骨 细 胞 ， 
骨骼 中 的 专门 细胞 ， 不 可 逆 地 移动 材料 ， 破 骨 细胞 使 材料 沉积 形成 原始 组 织 。 这 
个 循环 允许 一 个 适应 外 部 条 件 的 连续 结构 ， 通 过 新 组 织 除 去 坏死 的 材料 。 传 感 器 
/ 促 动 器 系统 准备 就 绪 ， 可 以 替代 坏死 的 材料 。 山 崩 后 树 的 生长 方向 就 是 这 方面 
的 例子 ， 一 个 断裂 的 或 破坏 的 组 织 很 自然 地 痊愈 了 。 这 个 机 制 包括 ， 妆 痕 组 织 
后 的 基于 响应 炎症 的 媒介 组 织 的 形成 。 骨 组 织 是 这 种 经 验 的 一 个 例外 ， 它 们 趋 于 
完全 地 重新 生成 。 正 在 进行 许多 关于 自 愈 材料 的 研究 ， 这 也 代表 了 仿生 材料 研究 
的 一 个 机 遇 。 

仿生 材料 设计 始 于 生物 材料 中 结构 -功能 相互 关系 的 观察 。 意 外 发 现 了 这 种 
方法 的 系统 性 。 节 及 动物 的 角质 层 被 设计 成 忍耐 IR 和 紫外 (UV) 辐射、 感觉 运 
动 并 传递 这 种 运动 的 要 求 等 。 仿 生 溶液 被 存 贮 在 较 大 的 数据 库 中 。 工 程 师 们 寻找 
能 够 检索 这 些 溶液 的 技术 。 在 数据 库 中 ， 根 据 仿生 溶液 的 功能 可 以 进行 分 类 。 生 
物力 学 的 确认 和 查证 是 生命 科学 和 工程 学 之 间 的 一 个 反复 过 程 。 

Kikuchi 等 人 "制备 了 羟基 碰 灰 石和 胶原 蛋白 骨髓 ， 类 似 于 复合 材料 。 在 纳 
米 复 合 材料 的 制备 中 ， 采 用 了 羟基 础 灰 石 和 胶原 蛋白 表面 间 的 自 组 织 原理 。 人 们 
发 现 制备 的 复合 材料 具有 良好 的 生物 相 容 性 和 生物 综合 活性 。 它 们 与 自身 的 骨髓 
是 等 价 的 ， 与 其 他 合成 骨 材 料 相 比 ， 表 现 出 更 好 的 性 能 。 将 来 可 以 在 医学 和 牙科 
领域 中 均衡 地 使 用 纳米 复合 材料 。 这 减少 了 病人 的 负担 ， 包 括 移植 后 ， 自 喘 骨 捐 
赠 部 位 的 痛苦 。 

人 体 解 剖 的 骨骼 主要 由 羟基 磷 灰 石和 胶原 蛋白 组 成 。 胶 原 蛋 白 是 一 种 蛋白 
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质 ， 它 是 在 地 球 生命 形成 的 过 程 中 ， 被 人 们 大 量 发 现 的 物质 。 利 用 胶原 蛋白 可 以 
构建 细胞 外 基质 ， 诸 如 妥 、 韧 带 、 皮 肤 和 疤痕 组 织 。 产 基 磷 灰 石 是 一 种 稳定 的 磅 
酸 钙 ， 其 pH 值 为 7. 2 ~7.4。 人 们 发 现 它们 在 消 椎 动物 的 体液 中 存在 。 它 们 对 有 
机 分 子 具 有 一 种 亲和力 ， 可 以 用 于 过 滤 和 分 离 DNA 和 看 和 白质。 经 过 进化 ， 胶 原 
蛋白 和 羟基 砚 灰 石 已 经 成 为 疹 椎 动物 内 骨骼 的 成 分 。 骨 骼 是 人 体 器 官 之 一 ， 尽 管 
经 过 新 陈 代谢 发 生 骨 转换 ， 但 是 骨骼 的 力学 性 质 却 原封 不 动 。 骨 转换 过 程 通过 破 
骨 细胞 的 连接 物 引 发 ， 并 修复 部 分 骨骼。 通过 从 那些 与 骨骼 相连 的 破 骨 细胞 中 释 
放 质子 溶解 产 基础 灰 石 纳米 晶 ， 形 成 空白 区 ， 它 区 别 于 骨骼 上 的 再 吸收 和 其 他 
部 分 。 胶 原 纤维 通过 胶原 酶 和 破 骨 细胞 分 泌 的 其 他 蛋白 酶 而 分 解 。Howship 腔 缺 
损 是 通过 破 骨 细胞 骨骼 再 吸收 产生 的 腔 体 。 造 骨 细 胞 覆盖 在 裂 陷 形成 的 表面 上 ， 
这 些 造 骨 细胞 通过 胶原 蛋白 和 随后 释放 的 钙 和 磷 物 质 形成 骨骼 。 产 基础 灰 石 纳米 
RIPE c 轴 上 ， 形 成 了 一 束 胶 原 蛋白 。 这 种 纳米 结构 在 骨骼 的 新 陈 代谢 和 力学 
性 质 方面 发 挥 了 显著 的 作用 。 

这 里 对 文献 中 关于 制备 羟基 础 灰 石 /胶原 蛋白 纳米 复合 材料 的 部 分 具有 极 大 
的 兴趣 。 利 用 植 入 技术 ,测试 了 上 述 复合 材料 的 生物 相 容 性 。 它 们 中 的 一 些 是 自 
凝 的 。 利 用 CaHPO, 作为 羟基 磷 灰 石 的 前 驱 体 ， 在 胶原 纤维 上 生长 凑 基 磷 灰 石 蝇 
体 。 模 仿 骨骼 的 纳米 结构 ， 要 求 其 在 容易 接收 的 地 方形 成 骨骼。 

至 今 仍 未 有 关于 形成 骨骼 纳米 结构 的 详细 报道 。 在 健康 条 件 下 ， 过 他 和 的 产 
基 磷 灰 石和 体液 溶液 都 不 能 在 胶原 蛋白 和 其 他 有 机 物质 上 沉积 。Ca** , PO Bj 
子 的 存在 ， 促 使 胶原 纤维 的 钙化 。 产 基础 灰 石 在 碱 性 情况 下 ， 即 pH 值 为 8 ~9 
时 ， 以 稳定 形态 存在 。 胶 原 纤维 在 体温 为 40%C 时 开始 产生 。 产 基础 灰 石 /胶原 纤 
维 生 长 的 长 度 为 20pm， 那 些 胶原 蛋白 分 子 生长 的 长 度 为 300nm。 纤 维 的 电子 衍 
射 图 案 表明 ， 类 新 月 状 的 002 为 羟基 磷 灰 石 衍射 面 。 羟 基础 灰 石 纳米 晶 的 < 轴 沿 
产 基 砚 灰 石 /胶原 纤维 的 伸 长 方向 排 成 一 行 。 取 向 类 似 于 疹 椎 动物 的 骨骼 。 纤 维 
的 长 度 基于 TEM 和 衍射 图 案 测试 的 产 基 磷 灰 石和 胶原 蛋白 的 自 组 织 程度 。 碱 性 
pH 值 条 件 和 体温 ， 促 使 钙 离子 聚集 ， 在 胶原 蛋白 的 表面 上 形成 羟基 砚 灰 石 成 核 
的 初 相 。 利 用 生理 盐水 中 的 钠 (Na) MA (C) 离子 得 到 的 胶原 蛋白 中 性 表面 
电荷 ， 促 进 胶原 纤维 的 产生 。 随 着 自 组 织 的 进行 ， 人 们 发 现 复合 材料 的 抗 弯 强度 
增加 。 通 过 固化 ， 除 去 多 余 的 水 。 在 确定 产生 的 纳米 复合 材料 的 抗 栖 强度 时 ， 
pH 值 和 温度 是 敏感 参数 。 

在 Langmuir- Blodgett 单 层 薄膜 上 形成 的 产 基 磷 灰 石 表明 ， 羟 基础 灰 石 和 胶原 
蛋白 之 间 的 表面 相互 作用 ， 作 为 这 些 分 子 间 的 一 种 界面 相互 作用 ， 是 一 种 驱动 
力 。 这 可 以 从 羟基 础 灰 石 纳米 唱 在 一 种 羧基 -终端 单 层 膜 而 不 是 氨基 -终端 单 层 腊 
上 的 形成 推导 出 来 。 利 用 羟基 础 灰 石和 胶原 蛋白 界面 上 剩余 物 能 量 转 移 的 Kram- 
ers- Kronig 方程 ， 采 用 傅 里 叶 红外 变换 (FTIR) 光谱 仪 ， 研 究 界面 相互 作用 。 人 
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们 发 现在 光谱 中 存在 红 移 ， 表 明 C- 0 键 的 键 能 减 小 。 凑 基础 灰 石 的 品 体 结构 由 
两 种 不 同 的 Ca 占 位 构成 。 

用 Wistar 鼠 和 比 格 犬 研究 生物 反应 。 采 用 TEM 和 SEM 研究 纳米 复合 材 
料 试 样 的 生物 相 容 性 。2 ~4 周 后 观察 到 了 肉芽 组 织 和 表面 侵蚀 。 胶 原 纤 维 
密封 在 复合 材料 的 碎片 中 。 具 有 圆 核 的 大 细胞 渗透 进入 复合 材料 周围 的 区 
域 。 浸 润 肿瘤 的 巨 噬 细 胞 厨 噬 产 生 的 碎片 。 注 入 皮下 组 织 的 复合 材料 从 其 表 
EJHA TERA Ja AY 24 周 内 ， 复 合 材 料 持续 地 贡 塌 和 吞噬 。 进 入 到 纳米 复 
合 材 料 中 浸润 肿瘤 的 巨 噬 细 胞 ， 作 为 植 人 胶原 蛋白 海 绢 以 类 似 的 方式 进行 上 
述 过 程 。 在 羟基 础 灰 石 / 胶 原 蛋 白 和 胶原 蛋白 海 绢 移植 中 均 没 有 观察 到 淋巴 
球 。 这 是 由 于 粒 细胞 的 再 注射 、 转 移 和 活化 的 不 同 而 造成 的 。 与 胶原 蛋白 海 
绢 相 比 ， 纳 米 复 合 材 料 具 有 更 好 的 生物 相 容 性 。 在 SD 大 白鼠 中 检测 骨 组 织 
反应 ， 以 便于 理解 这 种 机 理 。 纳 米 复 合 材料 圆柱 体 被 植 人 到 SD 大 白鼠 中 。 
FEB 1. 3, 5, 7, 14 和 28 天 ， 利 用 光学 显微镜 观察 这 些 植 信物。 在 显微镜 
下 研究 用 苏 木 精 - 伊 红 、 抗 酒石酸 酸性 磅 酸 酶 (TRAP) USATE EB NETS C5 0] 
切片 。 人 们 发 现 了 复合 材料 的 进一步 吸收 。 

人 们 发 现 ， 在 周围 没有 纤维 结缔 组 织 的 新 骨 ， 和 复合 材料 之 间 直 接 键 合 后 ， 
具有 良好 的 骨 相 融 性 。 将 染色 的 切片 放置 14 ~ 28 天 后 ， 人 们 在 其 中 发 现 了 类 
Howship 的 再 吸收 。 第 5 天 时 ， 在 复合 材料 的 周围 和 裂缝 处 ，TRAP 活 度 增加 。 
复合 材料 的 逐次 百代 ， 生 成 新 骨 的 过 程 如 下 所 述 : 

1) 通过 体液 的 腐蚀 ， 形 成 复合 材料 的 碎片 。 

2) 通过 吞 只 细胞 吞 喉 碎 片 和 复合 材料 的 表面 。 

3) 在 复合 材料 的 表面 诱导 破 骨 细胞 ， 通 过 类 似 的 过 程 ， 复 合 材 料 再 吸收 ， 
形成 那样 的 骨骼 。 

4) 将 造 骨 细 胞 引入 到 通过 破 骨 细胞 产生 的 再 吸收 缺损 中 ， 在 复合 材料 的 周 
围 形成 新 骨 。 

这 些 步 又 类 似 于 自生 骨 的 移植 。 为 了 可 能 的 临床 使 用 ， 在 米 格 鲁 猎 犬 的 膀 骨 
上 检查 了 临界 骨 缺 损 的 重 构 。 利 用 llizarov Er [SIE ir, GRR RIP DS IE 
损 长 度 为 20mm。 从 牺牲 那天 开始 ， 利 用 软 X 射线 摄影 术 ， 每 周 都 对 纳米 复合 材 
料 的 再 吸收 和 骨 生 长 进行 观察 。 植 入 后 的 第 10 ~ 12 周 ， 复合 材料 和 骨 之 间 的 界 
面 十 分 模糊 。 在 米 格 鲁 猎犬 的 肥 骨 上 ， 纳 米 复合 材料 的 再 吸收 和 新 骨 的 形成 ， 类 
似 于 大 白鼠 的 骨 再 建 。 为 了 研究 人 骨 的 骨 形 成 蛋白 2 型 受 体 ， 利 用 对 有 机 物质 具 
有 高 吸收 性 的 羟基 础 灰 石 纳米 晶 的 大 表面 积 ， 人 研究 了 纳米 复合 材料 。 纳 米 复合 材 
料 是 一 种 有 用 的 蛋白 质 载体 。 
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7.4 仿生 薄膜 


人 们 没有 很 好 地 理解 昆虫 的 彩虹 色 和 植物 的 结构 色 。 但 是 已 经 了 解 了 发 色 团 
的 结构 和 组 分 。 结 构 色 不 同 于 色素 的 颜色 。 人 们 已 经 对 在 生物 学 中 的 光学 薄膜 进 
行 了 数 十 年 研究 。 结 构 色 随 应 力 的 施加 、 脱 胀 、 收 缩 或 溶剂 的 添加 而 发 生 改 变 。 
添加 膨胀 剂 能 够 导致 彩虹 色 的 翼 膜 ， 以 可 逆 的 方式 发 生 颜色 的 改变 。 薄 膜 光 学 干 
涉 可 以 解释 这 种 观察 到 的 现象 。 光 散射 导致 昆虫 的 翅膀 看 上 去 是 白色 的 。 利 用 电 
子 显 微 镜 可 以 研究 在 蝴蝶 和 蛾 扩 度 上 的 结构 色 。 这 些 可 以 作为 薄膜 干涉 的 过 波 
器 。 每 片 鳞 都 是 一 种 具有 两 个 表面 的 平坦 堆栈 ， 上 面 的 薄 层 由 一 种 凸 起 的 纵向 疹 
通过 交叉 肋 状 物 规则 地 连接 在 一 起 的 栅 格 组 成 。 疹 和 交叉 肋 状 物 形 成 了 一 系列 开 
放 于 鳞 内 部 的 窗口 。 浓 结构 组 成 了 交替 堆 铸 的 高 和 低 的 折射 率 层 。 每 个 消 在 反射 
后 ， 随 着 相 变 ， 其 好 比 一 个 1/4 波长 的 薄膜 干涉 的 镜子 。 一 个 压 电 堆 释 层 的 光学 
JEE, n, WIRE t 和 组 成 ,其 相关 性 由 下 式 表 示 : 
Nata = nl, (7-5) 
nt 2 n,L, * nt, (7-6) 
式 中 ，nt 为 由 高 和 低 指 数组 分 组 成 的 双 层 的 光学 厚度 。 最 大 反射 的 波长 由 下 式 
给 出 






































入 =47 1 -4n,t, (7-7) 
最 大 相 长 干涉 的 波长 ,在 翼 倾 斜 角 从 0 45 30" 时 ， 则 从 320nm 变化 到 
348nm。 为 了 发 展 彩虹 色 ” ， 人 们 研究 了 两 种 灰 蝶 科 的 蝴蝶 。 通 过 研发 ， 两 种 内 
部 反射 结构 密切 相关 。 通 过 一 个 复杂 系列 的 膜 的 帮助 ， 似 乎 在 鳞 细 胞 边界 内 形成 
了 衍射 点 阵 。 产 生 膜 的 表皮 单元 ， 它 随 着 浆 膜 的 内 陷 而 连续 。 形 成 微 唱 ， 彼 此 互 
相 增 殖 生 长 ， 直 至 产生 成 熟 形 貌 。 从 细胞 边界 外 面 管 状 物 分 泌 和 花丝 网 络 的 凝 
结 ， 形 成 了 薄膜 干涉 蒲 层 。 通 过 材料 的 自 组 装 形成 一 种 FCC 布 拉 维 点 阵 结构 ， 
形成 品格 。 拉 伸 品 格 ， 形 成 薄膜 层 。 来 自 Lindsea Lucida 的 铅 反 射 光谱 在 538nm 
处 有 蓝 绿色 反射 带 。 细 叶 旦 冠 的 蓝 色 水 果 在 439nm 处 表现 出 了 反射 带 。 利 用 电 
子 显微镜 检测 到 位 于 表层 内 的 一 种 多 层 结 构 ， 它 由 厚度 为 78nm 的 平行 网 络 链 组 
成 ， 光 学 厚度 为 109nm， 最 大 反射 率 为 436nm。 
通过 调查 “扁平 珍珠 ”， 研 究 软体 动物 中 的 生物 矿 化 机 理 。 通 过 在 软体 动物 
壳 的 外 罩 和 内 部 表面 放置 一 个 玻璃 衬 底 ， 即 可 完成 内 部 监测 。 壳 结构 含有 多 种 有 
机 物 、 方 解 石和 起 石屋。 该 过 程 对 裤 底 敏感 。 在 珍珠 层 形成 过 程 中 ， 蝇 相通 过 可 
溶性 软体 动物 蛋白 质 控 制 。 包 含 在 蛋白 质 中 的 氨基 酸 是 抽出 物 、 甘 氮 酸 、 谷 氨 酸 
盐 和 丝氨酸 残 基 。 红 色 的 鲍鱼 党 形 成 了 蛋白 质 的 来 源 。 利 用 凝 有 电解 变性 研究 了 
霞 石 复合 材料 的 组 分 。 这 些 蛋 白质 促进 了 CaCO, 晶体 的 生长 。 人 们 发 现 ， 在 缺 
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少 可 溶性 蛋白 质 的 情况 下 ， 蝇 体 生 长 时 形成 了 斜 方 六 面体 方解石 的 形 貌 存在 一 
部 分 钙 质 重 白 质 的 情况 下 ， 晶 体 生 长 时 形成 了 球 粒状 方解石 的 形 貌 存在 一 部 分 
霞 石 的 情况 下 ， 形 成 了 霞 厂 针 。 通 过 添加 霞 石 聚 阴离子 恒 白质 ， 致 使 方解石 转变 
为 霞 石 。 当 可 溶性 霞 石 蛋 白质 耗 尽 时 ， 产 生 了 方解石 至 霞 石 的 连续 过 渡 ， 并 又 回 
到 方解石 。 利 用 AFM 研究 霞 石 小 片 的 生长 机 制 。 当 有 机 珍珠 软化 时 ， 形 成 了 有 
机 材料 的 彩虹 色 斑 块 。 利 用 AFM 和 扫描 离子 电导 显微镜 ， 发 现 有 机 片 材 存在 直 
径 为 5 ~50nm 的 孔洞 。 

在 由 聚 环 氧 乙 烷 组 成 的 薄膜 上 ， 演 示 了 晶体 CdS 的 合成 。 控 制 合成 的 因素 
有 ， 强 大 的 键 合力 、 试 剂 的 可 溶性 、 有 序 性 以 及 诱导 成 核 的 合格 环境 。 人 们 发 现 
形成 晶体 的 尺寸 、 相 以 及 晶体 学 取向 都 很 均匀 。 所 形成 晶体 的 形 貌 类 型 是 涯 
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质 吸 附 到 表面 上 。 通 过 酯 化 和 干燥 ， 薄 膜 浸渍 到 含有 正 电 和 荷 的 聚合 电解 质 的 溶液 
中 。 采 用 多 种 电解 质 溶液 ， 无 限期 地 重复 这 个 过 程 。 多 层 薄 膜 的 形成 是 这 个 过 程 
的 一 个 重要 方面 。 文 献 中 给 出 了 薄膜 在 白 集 白 / 二 氧化 硅 、 二 氧化 硅 / 氧 化 铝 的 形 
成 ， 纤 维 织物 的 处 理 以 及 金属 和 云母 上 多 层 膜 形成 的 例子 。 

对 一 个 高 效 的 薄膜 形成 来 说 ， 需 要 干净 的 衬 底 。 利 用 浓 硫 酸 (H,SO,) 和 过 
氧化 氛 (H,0,) 清洗 玻璃 讨 底 。 有 了 时候 ， 衬 底 表 面 需要 用 正人 负离子 交换 进行 改 
性 。 有 时 添加 硅烷 醇 官能 团 。 负 电 答 传递 给 石英 表面 。 送 基 官 能 团 添 加 到 金 衬 底 
TERR ASE (PMF) 薄膜 中 使 用 的 衬 底 是 PET。 在 其 酸 官能 团 和 一 些 多 环 
Fike (PAH) 氮 基 官能 团 间 形 成 酰胺 连接 。 通 过 浸渍 到 盐酸 (HCl) 中 ， 使 净 正 
电荷 影响 到 硅烷 化 的 载 玻 片 。 

利用 小 角度 X 射线 (SAXR) 光谱 表征 聚 离子 多 层 膜 。UV/ 紫 外 可 见 光 光谱 
接近 PMF 中 存在 的 发 色 团 。 利 用 椭圆 光度 法 测试 薄膜 的 厚度 。 采 用 表面 等 离子 
共振 波谱 可 以 测试 沉积 动力 学 和 薄膜 厚度 。 利 用 红外 光谱 可 以 研究 材料 的 沉积 。 
在 形成 PMP 单 层 膜 时 ， 人 允许 利用 石英 晶体 微 天 平 (QCM) ， 对 单 层 膜 沉积 的 速 
率 和 数量 进行 实时 监测 。QCM 是 一 种 压 电器 件 设备 。 以 纳 克 数量 级 计 的 质量 电 
位 ,需要 进行 定量 测试 。 石 英 晶 体 共振 频率 的 变化 ， 随 着 载 入 到 晶体 中 材料 质量 
的 变化 而 变化 ， 通 过 Sauerbrey 方程 给 出 。 利 用 AFM 可 以 研究 PME 薄膜 的 形成 
机 理 。 采 用 AFM 影像 厚度 为 25 ~ 30nm 的 里 蒙 脱 石 片 。 在 较 短 的 沉积 时 间 内 ， 
和 荷 电 的 高 分 子 吸 附 在 表面 缺 了 哆 上。 这 些 形 成 了 岛 状 物 ， 并 保持 了 它们 的 线圈 构 
象 。 人 们 发 现在 较 长 的 沉积 时 间 内 ， 形 成 了 由 平坦 聚合 物 链 组 成 的 均 质 单 层 。 采 
用 AFM 可 以 研究 PMF 中 单 层 的 形成 。 人 们 测试 了 表面 履 盖 度 作 为 吸附 时 间 和 离 
子 强 度 的 函数 。 初 始 动 力学 是 有 限 的 扩散 ， 在 长 时 间 内 ， 它 又 变 成 了 随机 连续 吸 
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附 。 表 面 覆 盖 度 对 离子 强度 十 分 敏感 。 

研究 者 已 经 制备 了 生物 聚合 物 ， 诸 如 含有 PMPs 的 多 糖 醇 。 在 壳 聚 糖 / 多 糖 
Wi (PSS) 薄膜 中 ， 其 厚度 随 着 浸渍 溶液 离子 强度 的 增加 而 增加 ， 范 围 从 没有 盐 
的 每 双 层 15 À 增加 到 1mol 氧化 钠 中 的 69A。 他 们 发 现 ， 离 子 强度 是 确定 吸附 动 
力学 中 的 一 个 重要 参数 。 在 较 低 的 摩尔 浓度 下 得 到 了 饱和 状态 。 通 过 添加 在 表面 
能 够 提供 构象 灵活 性 和 吸附 作用 的 盐 ， 进 行 壳 聚 糖 电荷 的 屏蔽 。 研 究 者 制备 了 含 
A DNA 和 PAH 交 蔡 层 、 聚 合 物 / 生 物 聚 合 物 混合 物 的 薄膜 。 采 用 循环 二 色 性 可 
以 探测 多 肽 的 线圈 构象 。 利 用 薄膜 的 IR 分 析 ， 可 以 看 到 来 自 两 个 多 肽 间 的 自 组 
装 所 形成 的 B- 片 构象 。 

SCHR PFI SBA EB AR A x TE, 其 采用 了 一 种 前 驱 体 。 通 过 铜 掩 体 ， 
用 UV 光照 射 薄膜 。 然后， 将 薄膜 沉浸 到 含有 FITC- 标记 链 霉 亲 和 素 的 溶液 中 。 
采用 交 光 光谱 研究 蛋白 质 阵 列 。 人 们 研究 了 含有 PMPs WEAR. WAREKE 
分 子 量 范围 为 12 400 ~ 240 000。 人 们 制备 了 在 孔 状 三 甲 胺 聚 葵 乙烯 玻璃 粉 中 ， 
由 葡萄 糖 异 构 酶 和 bol 两 亲 水 脂 分 子 构成 的 多 层 膜 。 载 体 孔 洞 的 直径 为 46nm， 
仅 有 两 层 的 酶 可 以 沉积 在 孔洞 上 。 酶 的 活 度 可 以 与 那些 可 溶性 和 单 层 酶 的 制备 相 
比较 。 人 们 研究 了 含有 40 层 酶 的 薄膜 中 的 酶 的 活 度 。 在 40- 双 层 薄 膜 中 ， 每 层 
的 平均 活 度 比 那些 在 10 层 膜 中 测试 的 活 度 降 低 了 50% 。 这 是 显而易见 的 ， 因 为 
衬 底 没有 能 力 深入 扩散 到 薄膜 中 。 

连续 吸附 是 一 种 组 法 薄膜 的 低 成 本 方法 。 许 多 聚 离子 可 以 被 纳入 薄膜 中 ， 包 
括 染 料 、 聚 合 物 、 蛋 白质、 病毒 、 无 机 纳米 颗粒 和 陶瓷 片 。 若 满足 最 低 设 备 投 
资 ， 自 动 化 技术 是 可 能 的 。 利 用 烧杯 、 跑 表 、 水 和 电解 液 ， 手 工 可 以 合成 具有 有 
趣 特性 的 薄膜 。 利 用 自动 载 玻 片 涂 色 器 ， 形 成 复杂 多 层 膜 。 与 Langmuir- Blodgett 
技术 相 比 ， 大 规模 的 连续 吸附 技术 比较 便宜 。 讨 论 了 一 些 PMPs 的 例子 5 。 通 过 
改变 层 间 的 层 数 或 间距 ， 可 以 调整 性 质 。 可 以 荷 电 的 任何 衬 底 制备 这 些 薄 膜 。 连 
续 吸 附 过 程 表现 出 了 自我 修复 的 特性 。 点 缺陷 和 人 尘土 夹杂 物 具 有 较 小 的 渗透 距 
离 。 在 改变 双 层 膜 厚 度 时 ， 离 子 强度 是 一 个 敏感 的 参数 。 这 种 技术 可 以 与 其 他 技 
术 相 结合 。 

人 们 提供 了 膜 的 组 分 和 性 质 的 三 维 控制 。 旋 涂 包括 薄膜 材料 的 溶液 应 用 到 快 
速 旋转 磁盘 上 。 一 种 均匀 的 流体 薄膜 在 溶剂 蒸发 后 固化 。 溶 剂 浇铸 ， 涉 及 放置 于 
井中 聚合 物 溶液 的 干燥 。 当 和 铸 型 在 磁场 或 电场 中 ， 则 形成 自我 导向 型 薄膜 。 通 过 
直接 聚合 作用 ， 将 引发 剂 共 价 粘 附 在 衬 底 上 ， 形 成 薄膜 。 在 Langmuir- Blodgett 技 
术 中 ， 一 种 两 亲 水 脂 分 子 单 层 被 置 于 一 个 空气 -水 界面 上 ， 控 制 水 浴 的 温度 。 测 
斌 表面 压力， 并 通过 特 气 龙 手臂 触摸 含有 单 层 膜 的 界面 ， 控 制 压力 。 利 用 机 械 浸 
渍 装置 ， 将 单 层 膜 转移 至 玻璃 载 玻 片 上 。 采 用 这 种 方法 ， 可 以 制备 复杂 光学 薄 
膜 。 这 种 技术 的 高 成 本 与 低 效 率 妨碍 了 它 的 实践 应 用 。 采 用 光 刻 法 ， 可 能 会 控制 
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分 子 的 结构 。 这 种 技术 受到 了 固 相 多 肽 合成 法 与 半导体 基 光 刻 法 两 者 结合 的 
影响 。 

连续 吸附 技术 形成 的 薄膜 ， 可 以 应 用 于 LEDs、 导 电 聚 合 物 、 二 级 非 线 性 光 
学 (NLO) 、 含 有 染料 的 光学 薄膜 、 聚 二 乙 抉 、 生 物 反 应 器 、 利 用 抗体 -抗原 相 
互 作用 的 分 子 识别 、 无 血栓 基因 表面 以 及 纳米 级 薄膜 pH 电极 。 利 用 连续 吸附 形 
成 薄膜 的 过 程 ， 可 以 使 淀粉 转变 为 葡萄 糖 酸 。 与 0.017mol[(L +h) 相 比 ， 反 应 
速率 可 以 达到 0. 0045 mol/(m^ - h), 1m 薄膜 的 效率 大 约 为 商业 微生物 发 酵 吕 的 
1/3, AA 2 种 组 分 的 薄膜 具有 不 同 级 别 的 层次 结构 : 单 层 、 双 层 、 多 层 。 含 有 
3 种 组 分 的 薄膜 具有 5 个 级 别 的 层次 结构 。 


























7.5 {HER 


在 美国 阿 贡 国家 实验 室 ， 研 究 者 自主 研发 了 一 种 蛋白 质 支 架 / 仿 生 膜 材料 ， 
它 是 一 种 用 于 封装 以 及 研究 膜 和 可 溶性 蛋白 质 固有 特性 和 结构 的 工具 。 膜 材料 是 
一 种 复杂 的 流体 ， 它 是 由 脂 类 、 聚 合 物 两 亲 水 脂 分 子 、 助 表面 活性 剂 和 水 组 成 的 
一 种 混合 物 。 它 历经 了 热 可 首相 变 ， 在 低 于 特定 临界 温度 时 ， 它 以 液体 存在 ， 当 
温度 高 于 上 述 温度 时 ， 它 是 一 种 液态 晶体 凝 胶 。 混 合 专用 蛋白 质 、 酶 和 其 他 生物 
分 子 ， 在 液态 下 有 序 ， 高 于 室温 时 ， 随 着 温度 增加 ， 它 变 得 更 为 有 序 。 利 用 磁 
场 ， 这 种 材料 的 取向 可 进一步 增强 。 当 其 用 于 选择 性 衬 底 材料 时 ， 则 可 以 首选 区 
域 定向 化 。 随 着 目前 使 用 的 材料 在 建筑 领域 中 的 限制 ， 某 种 非 离子 物质 、 两 杂 水 
脂 分 子 三 能 段 共 聚 物 PEO-PPO- PEO ， 可 以 用 作成 本 更 昂贵 PED 的 取代 物 。 它 们 
可 以 用 作 脂 类 偶 联 物 ， 生 产 仿 生 纳 米 结构 。 当 聚 茶 醚 (PPO) 的 链 长 大 概 类 似 于 
站 类 双 层 的 酰基 链 区 域 的 尺寸 时 ， 则 产生 一 种 强烈 固定 的 三 出 段 共 紧 物 。 

医学 研究 人 员 使 用 仿生 纳米 结构 检查 软组织 细胞 伤 ， 如 烧伤 、 冻 伤 、 辐 射 照 
射 损伤 、 压 力 创伤 、 电 器 店 受伤 、 刮 伤 和 控 伤 、 心 脏 病 发 作 和 中 风 。 它 们 在 以 下 
方面 用 作 一 种 药物 筛选 和 自主 研发 的 工具 : 

1) 纳米 带 一 一 艾滋 病 ， 用 于 细胞 伤口 的 进一步 治疗 。 

2) 纳米 胶 喜 ， 用 于 治疗 试剂 的 定向 位 点 传递 。 

3) 治疗 软组织 缺损 的 理想 聚合 物 。 

4) Aa AP I A 

在 芝加哥 大 学 ， 研 究 人 员 自 主 研发 了 具有 自 组 织 特性 的 合成 生物 膜 ， 如 
液态 晶体 凝 腕 ， 它 可 以 响应 环境 的 变化 而 改变 其 形状 和 功能 。 人 们 增加 了 研发 
“智能 材料 ”的 兴趣 。 这 些 材料 的 性 质 响 应 于 环境 的 刺激 ， 如 离子 强度 、 温 度 以 
及 磁场 或 电场 。 分 子 机 器 、 化 学 闪 和 开关 、 传 感 器 ， 以 及 一 系列 光电 子 材料 的 原 
理 ， 是 生物 有 机 体 对 外 部 刺激 的 响应 。 
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H2R. 、 低 相对 分 子 质量 的 聚 乙烯 - 乙 二 醇 衍 生 聚 合 物 脂 类 和 成 醇 表面 剂 的 混 
合 物 ， 是 合成 生物 膜 的 一 个 例子 。 通 过 加 热 ， 升 高 温度 ， 这 些 凝 胶 转 变 为 液态 。 
在 较 高 的 温度 下 ， 结 合 蛋白 质 和 戊 醇 表 面 活性 剂 快速 恶化 。 在 较 低 的 温度 下 ， 材 
料 历经 了 相 分 离 。 材 料 仅 响 应 于 温度 的 外 部 刺激 。 在 芝加哥 大 学 研发 的 材料 ， 有 
助 于 研发 那些 对 各 种 外 部 刺激 响应 的 材料 ， 这 些 材料 必须 也 具有 生物 相 容 性 。 

这 些 研 发 的 材料 在 较 高 的 温度 时 是 一 种 凝 胶 ， 在 较 低 的 温度 时 是 一 种 液体 。 
它 可 以 用 于 给 药 体系 ， 此 时 体温 较 高 。 这 些 研 发 的 材料 具有 生物 相 容 性 ， 是 仿生 
膜 液态 晶体 材料 。 在 一 种 有 机 脂 类 基体 上 ， 使 用 研发 的 材料 ， 可 以 将 生物 活性 腊 
蛋白 封装 。 当 一 个 磁场 、 一 个 电场 或 切 变 ， 施 加 于 混合 物 时 ， 则 出 现 了 分 子安 观 
有 序 排列 现象 。 混 合 物 可 以 放置 在 多 种 位 置 上 。 材 料 对 外 部 刺激 做 出 反应 ， 包 括 
结构 和 功能 特性 改变 。 当 它 处 于 一 种 特定 的 环境 时 ， 其 体现 了 一 个 双 折 射 相位 ， 
一 种 光学 各 向 同性 或 透明 相 。 当 已 经 形成 一 种 完整 的 膜 时 ， 给 出 一 个 光 信 号 ， 它 
响应 于 特定 刺激 。 这 种 材料 历经 了 一 个 热 可 逆 相 变 ， 它 包括 一 个 脂 类 、 肾 合 物 两 
亲 水 脂 分 子 ， 如 磷脂 聚合 物 接 校 、 助 表面 活性 剂 和 水 。 当 温度 升 高 时 ， 这 种 材料 
AERE 

这 种 材料 包括 65% ~90% 的 水 、3% ~5% 表面 活性 剂 、7% ~ 2796 脂 类 和 两 
亲 水 脂 分 子 聚 合 物 ， 聚 合 物 和 脂 类 的 比例 为 4~ 10:1【〈 摩 尔 比 ) 。 混 合 物 历经 
相 变 ， 如 图 7-1 所 示 。 研 发 的 具有 自 组 装 性 质 的 对 刺激 响应 的 流体 ， 在 几 种 外 部 
刺激 下 ， 在 两 种 独特 的 结构 状态 和 两 种 独特 的 功能 状态 之 间 转 换 。 通 过 非 共 价 
键 、 自 组 装 地 分 散在 水 中 四 元 混合 物 ， 磷 脂 质 、 脂 肪 聚合 物 或 二 和 藤 段 或 三 从 段 共 
聚 物 或 聚合 物 接 校 两 亲 水 脂 分 子 和 表面 活性 剂 ， 制 备 这 种 材料 。 超 级 分 子 、 无 变 
性 材料 在 温度 降低 时 ， 历 经 了 一 个 可 逆转 变 ， 即 从 液态 晶体 凝 胶 到 非 双 折射 流 
体 。 人 们 发 现 ， 当 温度 升 高 时 ， 液 相 即 刻 组 装 成 一 种 液态 晶体 凝 胶 。 这 些 变化 发 
生 在 分 子 水 平 ， 但 是 通过 宏观 水 平 可 以 证 明 。 相 变 发 生 的 温度 范围 为 15 ~ 20°C 。 
























































图 7-1 凝 胶 历 经 相 变 


图 7-1 中 给 出 的 凝 胶 组 分 是 一 种 分 散在 水 中 的 混合 物 ， 即 磷脂 质 、 聚 合 物 两 
亲 水 脂 分 子 诸如 末端 接 枝 的 磷脂 质 或 二 衣 段 或 三 衣 段 共聚 物 ， 以 及 一 个 两 性 离子 
或 阳离子 助 表面 活性 剂 。 这 些 凝 胶 形成 双 层 膜 ， 具 有 脂 类 的 疏水 末端 和 每 层 内 向 
的 助 表面 活性 剂 。 这 些 膜 的 腔 / 空 间 可 以 容纳 流体 ， 膜 沉浸 在 其 中 。 并 列 时 ， 腔 / 
空间 差异 地 组 装 成 平坦 的 片 层 和 通道 ， 通 过 水 -不 渗透 性 的 脂 微 团 和 膜 隔 开 。 蛋 
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白质 和 其 他 物质 的 一 般 尺 寸 介 于 1 ~ 50nm 范围 ， 也 许 在 双 层 膜 或 水 质 通道 中 可 
以 合并 。 这 人 允许 膜 应 用 于 包装 或 封装 的 给 药 系 统 。 依 赖 特性 的 凝 胶 可 以 用 作 传 感 
器 和 光电 子 以 及 微 电 子 产品 。 

当 流 体 接触 到 合适 的 表面 时 ， 将 进一步 增强 研发 流体 的 介 观 自 组 装 性 。 当 混 
合 物 的 凝 胶 相 与 合 有 OH 官能 团 的 特定 表面 相互 作用 时 ， 凝 胶片 状 区域 的 取向 将 
直接 变 成 宏观 维度 。 这 种 有 序 的 增加 ， 是 由 于 在 支撑 的 衬 底 上 ， 含 有 混合 物 中 的 
极 性 磷脂 质 头 部 官能 团 和 一 个 类 似 的 亲 水 性 官能 团 的 作用 。 这 种 机 制 使 得 混合 
具有 目标 功能 性 官能 团 ， 它 们 可 以 通过 混合 物 以 一 定 的 取向 进行 封装 。 



































7.6 磁性 颜料 


印度 科学 与 工业 研究 理事 会 (CSIR) ”获得 了 关于 一 种 单 步 式 、 成 本 效益 好 
的 过 程 ， 制 备 磁 赤 铁 矿 相 的 针 状 磁性 氧化 铁 颗粒 的 专利 ， 即 在 磁场 中 ， 室 温 下 ， 
采用 一 种 仿生 的 方法 ， 得 到 上 述 颗 粒 的 尺寸 范围 为 300 ~350nm。 产 品 可 以 用 作 
一 种 磁性 记忆 存储 设备 。 

磁 介 质 强度 依赖 于 制备 颜料 的 技术 。 人 们 期 望 ， 通 过 在 最 大 颗粒 尺寸 为 
30nm 的 纳米 级 颗粒 中 发 现 的 超 顺 磁 弛 殉 ， 可 以 限定 用 于 磁 记 录 材 料 中 的 界限 。 
纵向 记录 需要 针 状 形状 。 材 料 的 形状 各 向 异性 通过 其 形状 进行 表征 。 当 这 影响 到 
矫 顽 磁场 的 数值 时 ， 这 就 是 一 个 要 考虑 的 突出 问题 。 采 用 早期 的 氧 氧化 物 方法 难 
以 制备 纳米 级 颗粒 ， 这 是 由 于 难以 控制 的 生长 动力 学 的 原因 。 利 用 磁性 颗粒 的 氧 
化 ， 形 成 了 立方 或 不 规则 形状 的 颗粒 。 通 过 Fe,SO, H KNO, 的 氧化 后 ， 在 60 ~ 
80°C 时 缓慢 添加 NaOH 溶液 ， 并 且 持 续 搅拌 ， 则 形成 磁 赤 铁 矿 颗粒 。 水 洗 黑 色 沉 
淀 后， 干燥， 并 在 250%C 时 加 热 30min， 得 到 磁 赤 铁 矿 颗粒 。 

CSIR 过 程 由 以 下 阶段 构成 : 

1) 铁 盐 溶液 与 聚 乙烯 醇 (PVA) 以 3:5 比例 ,在 pH 值 为 2~5 时 混合 ， 
磁力 搅拌 器 搅拌 20min。 

2) 将 产生 的 溶液 置 于 炉 中 ， 在 氮气 气氛 下 ，30 ~ 60% 时 ， 加 热 24h， 得 到 
一 种 铁 负载 聚合 物 凝 胶 。 

3) 在 磁场 为 800 ~1500G (0.08 ~0.15T)， 温度 为 30 ~50° 的 2mol NaOH 
深 液 中 ， 浸 泡 聚 合 物 凝 胶 4 ~6min。 

4) 从 聚合 物 凝 胶 中 除去 NaCl， 在 氮气 气氛 下 干燥 24h。 

5) 从 干燥 的 聚合 物 凝 胶 中 回收 针 状 的 磁 赤 铁 矿 颗粒 。 

人 们 发 现 制备 的 针 状 颗粒 具有 高 的 纵横 比 。 得 到 的 颗粒 尺寸 范围 为 300 ~ 
350nm。 育 合 物 基体 ， 在 来 自 凝 胶 中 所 形成 的 自 组 装 网 络 上 ， 提 供 了 成 核 现象 和 
反应 位 置 。 人 们 发 现 磁 赤 铁 矿 相 具有 四 方 布 拉 维 唱 格 结构 。 颗 粒 呈 均匀 取向 。 
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这 个 过 程 在 室温 下 进行 ， 并 且 是 生产 纳米 级 颗粒 的 单 步 过 程 。 纳 米 颗粒 物 团 
聚 ， 并 且 具 有 均匀 的 太 十 和 形状 。 它 们 可 以 用 于 记忆 存储 设备 中 。 


7.7 仿生 传感器 


利用 生物 传感器 可 以 进行 生物 识别 。 可 以 得 选 有 害 的 化 学 物质 、 细 苗 和 病 
毒 ， 也 可 以 分 析 空 气 、 水 和 血液 试 样 。 人 们 对 其 在 医疗 诊断 、 基 因 组 学 分 析 、 重 
白质 组 学 分 析 、 药 物 发 现 盘查 ， 以 及 用 于 国土 安全 和 国防 的 化 学 战 剂 探测 方面 的 
兴趣 日 益 增 加 。 它 可 以 检测 临床 疾病 和 传染 性 病原 体 。 生 物 系统 具有 令 人 关注 的 
检测 成 分 ， 如 抗体 、 酶 和 基因 ， 这 些 被 称 为 生物 受 体 。 由 于 DNA 杂交 过 程 的 高 
特异 性 ， 在 工业 中 研发 DNA 生物 受 体 基 的 成 分 分 析 令 人 十 分 关注 。 在 第 6 章 中 
讨论 了 生物 芯片 。 

拉 曼 和 表面 增强 拉 曼 散射 (SERS) 实验 方法 ， 包 括 微 阵列 和 生物 传感器 ， 
用 于 综合 拉 曼 传感器 系统 ”。 人 们 改良 受 体 探 针 ， 使 其 至 少 与 一 个 靶 位 分 子 键 
接 。 拉 曼 光 谱 是 对 荧光 的 互补 ， 可 以 用 作 一 种 分 析 工 具 ， 方 便 那 些 对 特异 性 要 求 
较 高 的 一 些 应 用 领域 。 近 年 来 ， 拉 曼 技术 已 经 通过 拉 曼 增强 更 新 ， 在 金属 表面 微 
观 结构 上 吸附 的 分 子 数量 级 从 10" 增加 大 10”。 与 这 种 现象 相关 的 一 种 技术 称 之 
为 SERS 光谱 学 。 增 强 归 因 于 一 种 微 结构 金属 表面 的 散射 过 程 ， 由 于 吸附 于 金属 
表面 的 分 子 和 金属 表面 本 身 之 间 的 电磁 场 和 化 学 效应 相 结合 ， 该 过 程 提 高 了 弱 正 
AALS BUN CNRS) 。 增 强 是 因为 金属 表面 的 等 离子 激发 。 该 效应 限于 铜 、 金 和 
银 ， 以 及 一 些 其 他 金属 ， 它 们 被 可 见 光 辐射 ， 激 发 表面 的 等 离子 。 当 化 学 吸附 发 
生 时 ， 拉 曼 信号 增强 ， 这 是 由 于 新 化 学 键 的 形成 和 被 吸附 物 电子 能 级 的 顺 向 扰 
动 ， 导 致 了 表面 诱导 的 共振 效应 。 拉 曼 光 谱 提 供 了 关于 分 子 结构 、 表 面 过 程 以 及 
界面 反应 的 过 多 信息 ， 这 些 都 可 以 从 实验 数据 中 提取 。 

当 受 体 探 针 与 对 电磁 辐射 敏感 的 靶 分 子 结合 时 ， 通 过 受 体 探 针 产 生 拉 曼 信 
号 ， 将 其 应 用 于 受 体 、 靶 材 或 受 体 和 靶 材 。 一 个 IC 基 探测 系 统 用 于 探测 来 自 受 
体 / 靶 材 结合 时 的 拉 曙 信号。 根据 DNA、RNA、 抗 体 、 蛋 白质 、 酶 、 细 胞 或 细胞 
组 分 ， 以 及 仿生 学 材料 ， 选 择 受 体 探 针 。 仿 生 学 材料 可 以 是 分 子 印 刻 抗 体 、DNA 
基 寡 核 音 酸 适 配 子 、 肽 核酸 (PNA) 、 环 糊 精 和 树 极 状 大 分 子 。 分 析 步 又 可 以 包 
含 基因 定位 、 基 因 识 别 、DNA 排序 、 医 疗 诊断 、 药 物 发 现 盘查 以 及 环境 生物 修 
复 。 受 体 / 靶 材 受到 电磁 辐射 后 ， 产 生 了 拉 曼 信号 。 研 究 人 员 猜 想 ， 试 样 中 至 少 
含有 一 个 骤 材 ， 它 被 引入 到 受 体 ， 然 后 辐射 受 体 。 接 着 ,分 析 源 于 辐射 步 又 的 拉 
曼 辐 射 。 金 属 前 驱 体 颗粒 被 内 入 到 一 个 到 合 物 凝 胶 中 。 用 光 辐 照 聚合 物 凝 胶 ， 产 
生 了 纳米 颗粒 。 光 直接 通过 对 光 透 明 区 域 的 光 单 。 男 一 种 方法 中 ， 为 了 将 光 分 成 
光束 ， 光 可 以 直接 通过 衍射 光学 滤 光 片 。 反 之 ， 光 直接 照射 到 数字 芯片 平面 镜 ， 
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正如 第 6 章 所 讨论 。 将 一 种 固体 支撑 材料 提供 给 涂 层 纳米 微 球 〈 见 图 7-2) ， 然 
后 SERS- 活性 金属 层 沉 积 在 纳米 微 球 涂 层 的 固体 支撑 材料 上 。 为 了 产生 表面 等 离 
子 ， 人 允许 进行 电子 传输 。 








底座 支架 球形 岛 状 膜 


EA 


— pm C p 
纳米 结构 表面 金属 涂 层 


图 7-2 表面 增强 拉 曼 散射 的 纳米 结构 











7.8 人 小结 


人 们 设计 仿生 材料 ， 以 模仿 天 然 生 物 材料 。 例 如 ， 马 腿 上 的 第 三 掌骨 是 设计 
航空 材料 的 一 个 目标 。 制 备 蠕虫 胶 团 ， 它 类 似 与 在 细胞 骨架 纤维 和 胶原 纤维 中 发 
现 的 线性 蛋白 。 人 们 已 经 发 现 ， 具 有 瞬 段 微 结 构 的 共聚 物 可 以 自 组 装 ， 并 构成 周 
期 性 的 纳米 相 。 人 们 发 现 分 子 形 状 是 亲 水 性 有 机 物 比 例 的 函数 。 通 过 PEO- PBd 
在 水 中 的 自 组 装 ， 可 以 形成 容 合 物 塞 泡 或 泡 寺 。 脂 质 小 泡 可 以 形成 不 同 的 形 貌 ， 
如 海星 形 、 管 状 、 梨 状 以 及 一 串 珍 珠 的 形状 。 人 们 已 经 观察 到 了 直径 小 于 10nm 
的 蠕虫 和 厚度 为 3nm 的 膜 。 利 用 自 组 装 ， 可 以 研究 蛋白 质 折 车 的 稳定 性 。 合 成 
聚合 物 赛 泡 可 以 模仿 任何 生物 膜 的 过 程 。 

人 们 讨论 了 自 组 装 反应 的 平衡 动力 学 。 人 们 定义 了 协同 参数 ， 连 同 平衡 速率 
常数 。 原 肌 球 蛋白 作为 例子 ， 用 于 阐明 数学 处 理 过 程 的 一 个 体系 。 位 于 1 和 4 占 
位 的 氨基 酸 是 玻 水 性 的 ， 而 位 于 2、3、5、6 和 7 占 位 的 氨基 酸 则 是 亲 水 性 的 。 
在 螺旋 结构 上 产生 了 条 带 。 

生物 材料 值得 模拟 的 一 个 性 质 是 自修 复 能 力 。 仿 生机 制 被 贮存 在 数据 库 中 。 
羟基 础 灰 石 和 胶原 蛋白 用 于 制备 类 骨骼 的 纳米 复合 材料 。Howship WER, Ñ 
过 破 骨 细胞 再 吸收 而 产生 的 腔 。 产 基础 灰 石 在 Langmuir- Blodgett 单 层 上 形成 。 在 
羟基 础 灰 石 和 胶原 蛋白 之 间 存 在 一 种 界面 相互 作用 。 复 合 材料 的 逐次 替换 法 ,在 
产生 新 骨 的 阶段 ， 类 似 于 自发 的 骨 迁 移 : 体液 腐蚀 ， 形 成 复合 材料 的 碎片 "s 
碎片 ,复合 材 料 再 吸收 ， 以 及 成 骨 细 胞 诱导 再 吸收 腔 际 。 在 米 格 鲁 猫 犬 的 肥 骨 上 
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检测 了 临界 骨 缺 损 的 重建 ， 以 用 于 可 能 的 临床 应 用 。 

人 们 尚未 理解 昆虫 的 彩虹 色 和 植物 的 结构 色 。 可 以 用 数量 级 表示 交替 厚度 的 
压 电 堆 全 层 的 光学 厚度 和 最 大 相 长 干涉 的 波长 。 为 了 人 研发 彩虹 色 ， 人 们 研究 了 两 
FORE EER. HAE RR”, 已 经 探 明 了 软体 动物 的 生物 矿 化 机 
理 。 在 不 同 的 条 件 下 ， 形 成 了 萎 形 方解石 的 形 貌 、 球 粒 方 解 石 的 形 貌 以 及 霞 石 
针 。 利 用 AFM 研究 了 霞 石 小 块 的 生长 。 由 PEO 组 成 的 薄膜 ， 合 成 了 具有 兰 盐 形 
貌 的 晶体 CdS, 

高 效 膜 的 形成 需要 一 个 干净 的 衬 底 。 利 用 SAXR 表征 了 聚 离子 多 层 膜 。QCM 
用 于 测试 毫 微克 量 材料 的 质量 电荷 。 利 用 AFM 研究 了 PME 膜 的 形成 机 制 。 人 们 
已 经 制备 了 含有 多 糖 醇 的 PMF 生物 聚合 物 。 吸 附 动力 学 依赖 于 离子 强度 。 一 种 
聚合 物 /生物 聚合 物 混合 物 ， 如 DNA 和 PAH 形成 了 一 种 含有 交替 层 的 薄膜 。 讨 
论 了 含有 链 每 亲 和 素 、 简 糖 异 构 酶 等 的 薄膜 。 通 过 连续 吸附 ， 自 组 装 薄膜 。 讨 论 
了 膜 的 组 分 和 性 质 的 三 维 控制 。 

讨论 了 蛋白质 支 架 / 仿 生 膜 材料 。 膜 材料 是 一 种 复杂 的 流体 ， 它 由 脂 类 、 聚 
合 物 两 亲 水 脂 分 子 和 助 表面 活性 剂 组 成 。 它 历经 了 热 可 逆 相 变 ， 低 于 某 一 临界 温 
度 时 ， 以 液体 存在 ; 当 高 于 该 温度 时 ， 以 一 种 液态 晶体 凝 胶 存 在 。 仿 生 结构 用 于 
检测 软组织 细胞 损伤 和 干燥 传 感 ， 以 及 发 育 和 神经 再 生 。 研 发 智能 材料 ， 它 响应 
于 环境 刺激 ， 历 经 了 性 质 的 改变 。 这 些 材料 用 于 给 药 系 统 。 凝 胶 历经 了 相 变 ， 如 
图 7-1 所 示 。 

磁性 颜料 用 于 磁铁 矿 记忆 存储 设备 ， 它 具有 磁 赤 铁 矿 相 ， 尺 寸 范 围 为 300 ~ 
350nm， 采 用 的 方法 是 仿生 法 ， 是 印度 CSIR 获得 的 授权 专利 。 纵 向 记录 要 求 针 
状 的 形状 。 利 用 仿生 传感器 可 以 进行 分 子 识 别 。 高 特异 性 要 求 导致 了 拉 曼 光谱 的 
发 展 。 图 7-2 给 出 了 SERS 的 纳米 结构 。 纳 米 颗 粒 可 以 利用 光 而 产生 。 


































































































复习 思考 题 








1. 马 腿 中 的 第 三 掌骨 如 何 应 用 于 航空 航天 材料 的 设计 中 ? 

2. 马 骨 骼 中 孔洞 的 作用 是 什么 ?飞机 翅 腾 用 于 接线 的 作用 是 什么 ? 
3. 与 普通 片 相 比 较 , 仿生 片 强 多 少 ? 

4. 制备 被 称 作 蠕虫 胶 团 的 棒状 聚合 物 ， 与 什么 比较 相似 ? 

5. FER ARDEP, BARE P mIKE RAKES TE ETA? 
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. FAR Ea TE RRR R, AKAA? 

. 从 PEO- PBd fA PIE JURE GEI LIE UBL AP? 

. 脂 质 小 泡 能 够 表现 出 的 四 种 不 同形 貌 是 什么 ? 

- 在 分 析 所 形成 形 貌 的 稳定 性 中 ， 需 要 考虑 的 一 些 重 要 问题 是 什么 ? 
10. 给 出 从 薄膜 的 片 层 结构 中 形成 小 泡 的 一 些 应 用 领域 的 名 称 。 
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. 讨论 在 肌 腿 中 可 以 看 出 的 结构 层次 水 平 ? 

- 什么 是 可 以 用 于 描述 线性 组 装 过 程 而 导致 丝 状 物 的 平衡 反应 ? 
. 协同 参数 是 何 值 时 ， 为 聚合 作用 增殖 步骤 的 首选 热力 学 条 件 ? 
. 在 聚集 体形 成 和 临界 单 体 浓度 之 间 的 关系 是 什么 ? 

. 解释 利用 氨基 酸 的 重复 模式 ， 形 成 KMEF 类 别 蛋 白质 中 的 螺旋 结构 ， 及 其 琉 水 娄 





















































. 你 认为 谁 是 生物 力学 之 父 ” 在 他 眼 里 ， 动 物 骨 骼 及 其 重量 之 间 的 关系 是 什么 ? 
. 描述 生物 材料 的 自我 修复 性 质 ? 

. 讨论 破 骨 细胞 和 成 骨 细胞 循环 过 程 。 

. 在 制备 羟基 磷 灰 石 - 骨 纳 米 复合 材料 中 ， 自 组 装 的 作用 是 什么 ? 

. 阐释 合成 材料 的 生物 相 容 性 和 生物 结合 性 。 
. 羟基 砚 灰 石 纳米 晶 如 何 溶解 ? 

. Howship 腔 际 是 什么 含义 ? 

. 为 什么 磷酸 氧 钙 用 作 制 备 羟基 磷 灰 石 的 前 驱 体 ? 
. 阐释 人 体 解 剖 学 中 ， 骨 纳米 结构 的 形成 。 

. 阐释 体外 原 纤维 的 形成 及 其 优选 的 条 件 。 
- 什么 是 Langmuir- Blodgett 单 层 ， 它 们 在 羟基 础 灰 石 形 成 中 的 作用 是 什么 ? 
. Kramers- Kronig 方程 用 于 哪里 ? 
. 为 什么 选用 Wistar 鼠 和 比 格 犬 作 为 生物 相 容 性 研究 ? 


. 骨 融 合 是 什么 ? 















































































































































讨论 在 复合 材料 生成 新 骨 结 构 的 逐次 代 换 法 中 所 涉及 的 步骤 。 





- 比较 合成 纳米 复合 材料 的 重 吸收 与 自生 骨 移 植 。 
. FRADE HTS Sin o 
- 结构 色 和 染料 颜色 之 间 的 不 同 是 什么 ? 
. 讨论 灰 蝶 科 蝴蝶 的 彩虹 色 机 制 。 
. 如 何 利 用 “平坦 珍珠 ”研究 生物 矿 化 作用 的 机 制 。 
. 通过 霞 石 复合 材料 显示 的 3 种 形 貌 是 什么 ? 

. 如何 证 明 由 PEO 构成 的 薄膜 中 CdS 晶体 的 合成 ? 

. 为 什么 需要 SAXR RIERA FS aN? 

. QCM 用 于 哪里 ? 
. 采用 AFM 如 何 研究 PMF 薄膜 的 形成 ? 

. 当 溶 液 的 离子 强度 增加 时 ， 这 聚 糖 /多 糖 醇 薄 膜 的 厚度 发 生 了 什么 变化 ? 

. 讨论 在 葡 糖 异 构 酶 和 bol 两 亲 水 脂 分 子 中 孔洞 的 形成 。 

. 在 组 装 注 膜 中 ， 连 续 吸附 为 何 是 一 种 低 成 本 的 方法 。 

- IRE Langmuir- Blodgett 技术 如 何 用 于 薄膜 的 形成 。 

. 给 出 仿生 膜 的 两 种 应 用 名 称 。 

. 阐释 “智能 材料 ”的 有 利 性 质 。 

. 在 何 温 度 下 ， 智 能 材料 以 凝 胶 形式 存在 ， 在 何 温度 下 ， 它 们 以 液态 形式 存在 ? 
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48. 热 可 逆 相 转变 的 含义 是 什么 ? 

49. 讨论 图 7-1 中 的 凝 腕 相 转变 。 

50. 和 蛋白质 在 水 通道 中 与 双 层 膜 结合 的 尺寸 范 目 
51. 阐释 介 观 自 组 装 的 现象 。 

52. 磁 赤 铁 矿 相 在 针 状 磁性 氧化 铁 颗 粒 中 的 尺寸 范围 是 什么 ? 
53. 磁 介 质 强度 依赖 于 所 使 用 的 技术 吗 ? 
54. 在 什么 的 纳米 颗粒 斥 寸 范围 内 ， 可 以 发 现 顺 磁 弛 豫 ? 

55. 在 CSIR 过 程 中 ， 用 纳米 颗粒 制备 磁性 颜料 的 重要 步骤 是 什么 ? 
56. 在 磁性 颜料 中 ， 针 状 颗粒 纵横 比 的 重要 性 是 什么 ? 

57. 请 讨论 人 们 发 现 的 磁 索 铁 矿 相 具有 哪 种 布 拉 维 点 阵 结构 。 

58. 生物 受 体 是 什么 ? 它们 如 何 应 用 于 生物 传感器 的 设计 ? 

59. 拉 曼 光谱 如 何 选 作 应 用 于 要 求 高 特异 性 的 领域 ? 

60. 在 图 7-2 中 ,阐释 SERS 纳米 结构 的 形成 。 

61， 如 何 利用 光 生 成 纳米 颗粒 ? 























是 什么 ? 
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第 8 BEEP gap NO OS 


学 习 目 的 


1) 寻找 广义 傅 里 叶 热 传导 定律 的 6 个 理由 。 

2) 求 半 无 限 介 质 箭 卡 儿 坐 标 系 相 对 转换 解 的 方法 。 

3) 求 无 限 介质 圆柱 和 球 坐 标 系 相 对 转换 解 的 方法 。 

4) 利用 拉 普 拉 斯 转换 法 比较 不 同 的 解 。 

5) 渗透 距离 和 热 滞后 时 间 的 表达 式 。 

6) 解 的 三 种 域 : 惯量 ， 贝 塞 尔 域 ， 修 正 贝 塞 尔 域 。 

7) 泰 特 尔 悖 论 回顾 。 

8) 利用 时 间 的 最 终 条 件 ， 求 在 热力 学 第 二 定律 中 的 解 。 

9) 也 许可 以 预测 在 高 于 亚 临 界 阻 尼 振 荡 温 度 时 ， 材 料 弛 和 耶 时 间 的 表达 式 。 


8.1 概述 


如 果 时 域 中 没有 出 现 更 多 的 纳米 尺寸 效应 ， 则 时 域 中 的 纳米 尺寸 效应 如 同 空 
间 域 中 纳米 现象 在 大 量 应 用 中 一 样 重要 。 当 微 处 理 器 速度 的 发 展 接近 于 在 栅 极 宽 
度 和 微型 化 的 物理 极限 时 ， 有 动力 去 重新 考虑 之 前 从 未 做 过 的 一 定 水 平 的 原理 审 
查 。 例 如 ， 傅 里 叶 热 传导 定律 、 菲 克 质 量 传输 定律 、 牛 顿 攻 度 定 律 以 及 欧姆 电学 
定律 ， 是 在 稳 态 时 从 经 验 观 测 值 中 推演 得 到 的 。 通 常人 们 将 这 些 定 律 应 用 于 瞬 态 
过 程 ， 并 且 发 现实 验 观 察 和 理论 之 间 存 在 重大 偏差 。 来 自 气体 动力 学 理论 或 自由 
电子 理论 的 分 子 水 平 检查 表明 ， 这 些 定律 仅仅 导致 了 稳 态 的 限制 。 在 瞬 态 条 件 
中 ， 还 涉及 更 多 的 术语 。 本 章 中 讨论 了 热 导 时 域 中 的 纳米 尺寸 效应 。 

近期 的 研究 已 经 报道 了 X 射线 衍射 技术 ， 它 利用 了 一 种 同步 加 速 器 基 的 结 
构 分 析 工 具 ， 在 纳 秒 时 间 尺 度 内 捕捉 蛋白 质 的 构象 变化 。WAXS 的 一 种 增强 版 ， 
时 间 分 辨 广角 X 射线 衍射 (TR- WAXS) ， 越 来 越 多 地 应 用 于 和 蛋白质 二 次 结构 的 
研究 中 。 鉴 于 WAXS 的 时 间 分 辩 率 已 经 是 毫秒 级 ，TR- WAXS 提高 了 时 间 分 辩 率 
的 窗口 6 个 数量 级 一 一 即 纳 秒 级 。 采 用 TR- WAXS， 可 以 拍摄 功能 性 和 蛋白质 的 视 
频 。 一 氧化 碳 的 光 离 解 使 血红 蛋白 发 生 了 构象 变化 。 利 用 TR- WAXS， 可 以 观察 
血红 蛋白 在 纳米 级 时 域内 的 构象 变化 。 利 用 TR-WAXS' ， 可 以 显示 细胞 色素 c 
的 折 大 和 肌 红 蛋白 中 的 纳 秒 构象 变化 。 人 们 正在 尽力 提高 TR- WAXS 的 时 间 分 辩 
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率 至 皮 秒 范围 。 结 构 变 化 伴随 着 大 多 数 蛋 白质 功能 ， 如 配 位 体 的 键 合 或 释放 。 在 
TR- WAXS 发 展 之 前 ， 人 们 捕捉 不 到 这 些 信息 。 人 们 可 以 研究 蛋白 质 构象 变化 的 
动力 学 。 利 用 TR- WAXS 可 以 提供 详细 的 结构 数据 。 











8.2 寻找 广义 傅 里 叶 热传导 定律 的 6 个 理由 








傅 里 叶 热 传导 定律 、 菲 克 质 量 传输 定律 、 牛 顿 睾 度 定 律 以 及 欧姆 电学 定律 ， 
用 于 描述 热量 、 质 量 、 动 量 和 力学 的 传递 现象 。 几 个 世纪 以 前 ， 这 些 现象 学 定律 
在 很 大 程度 上 是 从 稳 态 的 实证 观察 中 发 展 而 来 的 。 尽 管 它们 已 经 广泛 应 用 了 较 长 
时 间 ， 但 是 在 许多 应 用 中 ， 仍 与 以 这 些 定律 为 基础 的 理论 存在 较 大 的 偏差 。 以 下 
是 寻找 广义 传 里 叶 热 传导 定律 的 6 个 理由 : 

1) 人 们 发 现 传 里 叶 热 导 定律 与 Onsager’?! 介绍 的 微观 可 逆 定 律 矛 盾 。 

2) 利用 傅 里 叶 抛 物 线 方程 ， 人 们 在 描述 瞬 态 热传导 时 ， 已 经 发 现 了 奇异 
性 “爆破 ”发 生 在 : 表面 通 量 表达 式 中 的 短 接触 时 间 内 ， 对 于 描述 半 无 限 介质 
中 的 瞬 态 温度 ， 服 从 于 恒 壁 温 边 界 条 件 ， 有限 平 板 的 表面 通 量 ， 在 它 的 任何 一 边 
服从 人 恒 壁 温 ， 利 用 玻 尔 效 曼 转换 ， 可 以 求解 柱 面 坐标 系 中 半 无 限 介质 恒 壁 通 量 问 
题 中 的 温度 项 ， 得 到 了 一 个 震 积 分 的 解 ; 利用 相似 变换 ， 在 短 时 间 限 制 内 ， 求 解 
了 半 无 限 球体 的 抛物 线 方程 。 

3) 傅 里 叶 热 传导 定律 的 发 展 来 自 稳 态 上 的 观察 和 实证 性 。 它 在 瞬 态 中 的 应 
用 ， 如 时 域 中 的 纳米 级 水 平 是 外 推 法 。 

4) 人 们 发 现 ， 理 论 对 实验 的 过 高 估计 发 生 在 重要 的 工业 过 程 中 ， 如 流 化 床 
热 传 递 到 表面 、CPU 过 热 、 吸 附 、 凝 胶 丙 烯 酰胺 电泳 、 限 制 性 酶 切 作 图 和 在 半 
导体 设备 制造 过 程 中 半导体 的 激光 加 热 ， 以 及 给 药 系统 。 

5) Landau 和 Lifshitz ”检查 了 瞬 态 温度 的 解 ， 并 指出 时 间 大 于 0 时 ， 除 了 在 
无 限 位 置 处 ， 所 有 点 的 温度 都 是 有 限 的 。 根 据 是 ， 热 脉冲 无 法 以 无 限 速度 运行 。 
根据 爱 因 斯 坦 相对 论 ， 光 的 速度 是 最 快 的 ， 因 此 在 光速 障碍 上 挡住 了 热 脉冲 。 任 
何 移动 对 象 的 速度 ， 包 括 热 波 ， 都 应 该 低 于 光速 。 

6) 傅 里 叶 定律 打破 了 纳米 级 空间 水 平 。 在 某 些 领域 中 ， 这 也 被 称 为 卡 西 米 
尔 限制 。 在 这 种 形式 中 仔细 观察 ， 分 子 的 平均 自由 行程 大 于 物体 的 尺寸 大 小 。 

为 了 更 好 地 描述 纳米 级 水 平 的 瞬 态 热传导 事件 ， 可 以 使 用 阻尼 波 传导 和 弛 豫 
方程 由 。 人 们 提供 了 采用 阻尼 波 传导 和 弛 豫 方 程 ， 可 以 全 面 地 了 解 分 析 解 的 特 
征 。Maxwell 5 最早 提出 了 上 述 方 法 。 这 个 方程 可 以 写作 

oT 0 
qika rE (8-1) 
式 中 , r, AHRNE (ms); q 为 热 通 量 (Wm); 为 介质 传导 中 的 热 导 率 
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[W/(m - K) ], Cattaneo 和 Vernotte 在 20 世纪 中 叶 假 设 了 这 个 方程 。Joseph 和 
Preziosi ^' 已 经 提供 了 这 篇 综述 。 人 们 预测 弛 豫 时 间 的 数量 级 为 纳 秒 。 人 们 对 广 
义 傅 里 叶 热 传导 定律 违反 热力 学 第 二 定律 ， 已 经 表示 了 一 些 担 优 。 它 将 在 本 章 后 
面部 分 表明 ， 不 利用 时 间 和 空间 条 件 的 研究 人 员 ， 适 当地 最 终 求解 那些 违反 热力 
学 第 二 定律 的 解 。 然 而 ， 当 纠正 这 些 条 件 至 物理 现实 条 件 时 ， 可 以 在 热力 学 第 二 
定律 约束 条 件 内 得 到 良好 的 边界 解 。 



































8.3 半 无 限 笛 卡 儿 和 无 限 圆柱 体 和 球形 介质 


在 初始 温度 为 7, 时， 考虑 一 个 半 无 限 介质 ， 如 图 8-1 所 示 。 当 时 间 大 于 0 
It, 在 *=0 处 的 表面 保持 了 恒定 的 表面 温度 ， 即 7=7,，7, > 7,。 边 界 条 件 和 初 
始 条 件 如 下 : 








£20 T=T, (8-2) 
xz0 T=T, (8-3) 
x2o T=T, (8-4) 
T-1 T=Te 
x=0 X=00 


图 8-1 初始 温度 为 7, 时 的 半 无 限 介质 





采用 玻 尔 兹 曼 转 换 ， 通 过 求解 傅 里 叶 抛 物 线 热 传导 方程 ， 可 以 求解 半 无 限 介 
质 中 的 瞬 态 温度 

















DENTES 
并 表示 如 下 : 
Bu NN ES 
ae aa (8-5) 
热 通 量 可 以 写作 
-op 23 8-6 
"vd (8-6) 
然后 可 以 给 出 ， 表 面 处 的 无 量 纲 的 热 通 量 如 下 所 示 : 
+ 1 
VE (8-7) 


3j 


164 纳米 科学 与 工程 中 的 纳米 结构 化 





在 方程 (8-7) 中 可 以 看 出 ， 当 T =0 时 ， 存 在 一 个 “区 域 放大 ”。 对 于 具有 
大 量 工业 重要 性 的 应 用 而 言 ， 如 流 化 床 至 浸渍 表面 的 热 传 递 % ， 人 们 已 经 发 现 ， 
实验 数据 与 基于 表面 更 新 理论 的 数学 模型 之 间 存 在 较 大 的 偏差 。 数 学 模型 中 的 临 
界 参 数 是 由 表面 处 固体 颗粒 构成 的 数据 包 的 接触 时 间 。 这 个 接触 时 间 对 于 特定 粉 
末 类 型 的 气 - 固 流 化 床 而 言 比较 小 。 在 这 样 的 环境 下 ， 微 尺度 时 间 效 应 也 许 已 经 
十 分 重要 。 抛 物 线 热传导 模型 不 能 解释 这 些 情况 ， 这 是 研究 双 曲 线 热 传导 模型 的 
动机 之 一 。 它 已 经 表明 ， 在 控制 双 曲 线 热传导 方程 中 的 弹道 条 件 ， 是 方程 (8-7) 
在 短 时 间 内 ， 对 可 以 除去 奇异 点 的 抛物 线 热传导 方程 “唯一 ”的 数学 改变 。 

对 于 有 具有 恒定 热 物 理性 质 的 半 无 限 介 质 来 说 ，p、C,、 记 和 7+， 即 密度 、 热 
容 、 热 导 率 和 热 弛 吏 时 间 ， 通 过 结合 阻尼 波 传 导 和 具有 能 量 平衡 的 弛 驶 方程 ， 可 
以 得 到 一 维 的 控制 双 曲 线 热传导 方程 ， 即 产生 

ðu Fu ou 


ôr or aX? e 



































式 中 
T - T, 
Qin E (8-9) 
(T, - T,) V Aat T, 
Baumeister 和 Hamil "1 得 到 了 式 (8-8) 的 拉 普 拉 斯 变换 ,在 x=% 处， 应 


用 边界 条 件 ， 由 式 (8-2) 和 式 (8-1) 可 以 得 到 拉 普 拉 斯 域 : 
































-el -X/s(s+1) ) (8-10) 
通过 式 (8-10) 对 空间 求 积 分 ， 得 到 
H(s) = Jexp A+ Day = 一 exp PART (8-11) 
s i s 
从 拉 普 拉 斯 变换 表 中 可 以 得 到 式 (8-11) 的 反 演 ， 被 认为 是 
HG) = | exp( - £2 = X dp (8-12) 


在 式 (8-11) P, 4rSXi, XE H (r) 进行 X 的 微分 ， 可 以 得 到 无 量 纲 
的 温度 
= E. "af eo (- $) aE + exp(- 4) 

p -X 

Baumeister 和 Hamil 提出 了 积分 解 的 形式 ， 如 式 (8-13) 所 示 。 在 这 个 研究 
中 ， 被 积 函 数 近 似 于 一 个 切 比 雪夫 多 项 式 ， 得 到 了 无 量 纲 温度 的 一 个 有 用 表达 
式 。 这 用 于 比较 上 述 结果 与 通过 相对 论 转 换 得 到 的 结果 。 无 量 纲 的 热 通 量 可 以 表 
示 如 下 : 


(8-13) 
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ge = exp arina Yro (8-14) 
表面 的 热 通 量 可 以 表示 如 下 : 
q =exp( - 5]4[7] (8-15) 


8.3.1 JEU SS A Hf a o. n] 48 ZR AY FF RT 


为 了 深入 研究 来 自 双 曲线 阻尼 波 传导 和 弛 豫 方 程 的 无 量 纲 瞬 态 温 度 ， 由 
Baumeister 和 Hamil 给 出 的 积分 表达 式 ， 可 以 利用 切 比 雪夫 多 项 式 进 行 简 化 。 与 




















利用 余弦 函数 减少 最 大 误差 相 比 ， 切 比 雪夫 多 项 式 近 似 往往 更 平均 地 分 布 误差 。 
利用 变换 ， 从 余弦 函数 的 序列 中 得 到 一 组 多 项 式 : 


T, (r) =cos (n0) 
0 -cos !(r) (8-16) 
称 之 为 切 比 雪夫 多 项 式 〈( 见 表 8-1)。 式 (8-11) 中 被 积 函 数 的 切 比 雪夫 多 项 式 
的 系数 为 





11⁄2 yp -X 
Vp -X 
可 以 计算 ， 带 有 一 定 的 误差 。 修 订 的 第 一 级 和 第 一 类 贝 塞 尔 函 数 可 以 表达 为 震级 
数 ， 如 下 所 示 : 


11/2 Vp -X y (P - X)" S y" 
Jp eX 854 (m)(m«1)!. 4" (D (mn +1)! 
式 中 yzp-X 
表 8-1 切 比 雪 夫 多 项 式 
Ty(r) =1 














(8-17) 





T(r) =e 





T,(r) =2r -1 





T4(r) =4r -3r 





T,(r) =8r -8? +1 





T; (r) =16 -20r «5r 








T(r) 232i -48r* +187? -1 


V^ 的 每 一 项 都 可 以 用 表 8-1 中 给 出 的 切 比 雪夫 多 项 式 的 扩展 项 替代 。 
人 们 收集 了 类 多 项 式 T, (0) 的 系数 。 当 被 积 函 数 [ 式 (8-17) ] 截断 需 级 数 
多 项 式 被 切 比 雪夫 多 项 式 〈 见 表 8-2) 所 替代 时 ， 可 以 减少 一 些 高 级 数 的 切 比 雪夫 
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多 项 式 ， 其 截断 误差 忽略 不 计 。 这 是 因为 7,(r) 在 区 间 (-1, 1) 的 上 限 值 为 1。 
然后 ， 截 尾 级 数 可 以 再 次 被 转换 为 关于 7 的 多 项 式 ， 比 原始 的 多 项 式 少 了 几 项 ， 并 
且 带 有 修订 的 系数 。 这 个 过 程 被 称 之 为 切 比 雪夫 缩减 或 可 伸缩 的 窜 级 数 。 
表 8-2 切 比 雪夫 多 项 式 中 关于 7 的 级 数 
1=7o(r) 

















rzT,(r) 





2 -+ (T(r) *T,(9] 





Ped TG) €T) 





[375 (7) +4T, (r) +T4(r)] 





[107i (r) +573 (r) + Ts(7)] 





[1075 (r) *15T5 (r) +6T,(r) +T(r)] 





按照 切 比 雪夫 多 项 式 ， 先 于 式 (8-17) 的 表达 式 ， 区 间 (X, v) 需要 被 转 
换 为 区 间 〈 -1，1)。 因 此 ， 让 











2p -7-X r(rT- X) * (7 +X) 

pell M y= 2 (8-18) 

进而 ， 让 
<=(T-X) 和 n=(r+X) (8-19) 

因此 ， 有 
(8-20) 

在 式 (8-17) 中 代入 式 (8-20) ， 得 

11⁄2 =X") _ y ltt +a)" (Bons 


NE ix QUE RW +1)! 
XX (8-21) 中 的 右手 边 (RHS) 可 以 写作 
1 rtn (ret) y 
4.358 © 49152 T C0522) 
书写 在 式 (8-21) 中 左手 边 (LHS) 产生 的 一 个 截断 误差 如 下 式 所 示 : 
GE €) 
18 874 368 (822a) 
根据 表 8-1 中 给 出 的 切 比 雪夫 多 项 式 ， 代 替 式 (8-22) 中 的 r、r、r 项 ， 收 集 
类 切 比 雪夫 多 项 式 系数 7T,、TI 和 7,, 3X (8-23) 的 RHS 可 以 写作 
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E É 2né 
We ce 256 * 49 "15D iac c ar i (8:24) 
T, (r) 项 可 以 被 删 减 ， 一 个 增加 的 误差 仅 为 
E 
98 304 
于 是 ,产生 的 误差 的 数量 级 为 
E 
Olea] 
HX (8-24) 给 出 的 再 次 转换 级 数 产 生 ， 如 下 式 所 示 : 
DOM cKt.d v eee f vie 
J -xX 4 +128 49 152798304" 128 ey 


涉及 书写 在 式 (8-25) 中 的 误差 为 4 1x10 “nmé。 若 切 比 雪夫 多 项 式 近 似 没 
有 用 于 被 积 函 数 ， 则 截 去 第 二 项 之 后 的 震级 数 ， 误 差 将 为 4 x 108, ext 
(8-13) 中 代入 式 (8-23)， 进 一 步 积 分 无 量 纲 温度 的 表达 式 : 


NET. cre ae e 
u = exp( 7 ) *xew[ (| 
WE 3 gn. X UN E 
+ Xexp( AE 16 64 2457649 is] 
如 此 可 见 ， 可 以 预期 式 (8-26) 产生 可 靠 的 预测 ， 即 瞬 态 温度 接近 于 波 阵 
面 。 这 是 因为 作为 一 个 4.1 x10 né 的 函数 ， 误 差 增加 。 远 离 波 阵 面 ， 即 接近 于 
表面 时 ， 数 值 误 差 也 许 变 得 十 分 重要 。 


8.3.2 坐标 系 的 相对 论 转换 的 方法 


Sharma ”发 展 了 一 种 相对 论 转换 的 方法 ， 利 用 阻尼 波 传导 和 弛 耶 ， 求 解 半 无 
民 介 质 中 的 瞬 态 温度 。 得 到 了 瞬 态 温度 的 一 个 闭合 解 。 双 曲线 控制 方程 ， 式 
(8-8) RT EISE DI exp (nr7)， 对 于 nn 的 一 半 , 减 小 至 波 温 的 式 (8-27)。 因 此 发 
现 ， 瞬 态 温度 是 时 间 的 指数 衰减 与 波 温 之 积 ， 即 w= Wexp ( -nr)。 这 是 瞬 态 热 
传导 应 用 的 典型 。 此 外 ,一 旦 除去 双 曲 线 偏 微分 方程 (PDE) 中 的 阻尼 项 ， 将 导 
致 一 种 可 以 被 检测 的 适 于 波 温 的 Klein Gordon 型 方程 ， 没 有 受到 阻尼 部 分 影响 。 
由 此 可 见 ， 当 n=17/2 时 ,温度 的 控制 方程 ， 式 (8-8) 可 以 被 转换 为 




















(8-26) 
































aw W_oW 
ar 4 aX? reu) 
波 温 的 式 (8-27), ， 通 过 以 下 代 换 ， 可 以 被 转换 为 一 种 贝 塞 尔 微分 方程 ， 有 
y-rT-X 
这 种 替代 变量 少 ， 可 以 看 成 是 一 种 时 空 变量 。 相 对 于 空间 和 时 间 而 已 是 











对 称 的 。 当 7 > 站 时 ， 它 适 于 开 区 间 。 式 (8-27) 变 为 下 式 : 
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aw (oW W 
4y oy Ma a n (8-28) 
XX (8-28) 可 以 看 成 是 一 种 贝 塞 尔 微分 方程 ”。 由 此 可 见 , 式 (8-28) 的 
解 如 下 : 








Weel x jer (8-29) 
NWA, EWEA, Bp =O 时 ,下 为 有 限 值 ， 因 此 c, =0。 远 离 波 阵 
面 ， 接 近 于 表面 时 ， 边 界 条 件 可 以 写作 
X=0,u=1 或 We=lexp(7/2) (8-30) 
因为 消 是 一 个 时 空 变 量 。 集 成 c 的 常数 可 以 默许 一 个 时 间 函 数 。 这 可 以 与 
时 间 呈 指数 关系 。 在 表面 处 ， 应 用 边界 条 件 ，c, 可 以 在 式 (8-29) 和 式 (8-30) 
间 消 除 ， 当 7 > 和 时 ， 在 开 区 间 有 
IMP =" ) 
- h(t) 
ERP, 4 X >r 时 ， 采 用 上 述 类 似 的 方法 ， 可 以 表示 空间 温度 的 解 ， 
如 下 : 














(8-31) 


NT rd 


1, (772) 
在 波 阵 面 处 ， 当 w=0 时 ， 可 以 求解 式 (8-28, A 


hb x S LA 
In(W) =F 或 W=cexp| £] 
因此 ， 波 阵 面 处 的 温度 为 w=cexp ( -7/2) 2e, exp ( - X/2) , Æ X =0 处 的 
边界 条 件 ，c; =1.0。 于 是 ， 在 波 阵 面 处 ， 有 
u=exp(5"] (8-33) 
从 式 (8-32) 中 ,通过 了 解 贝 塞 尔 函 数 J (Y), TE y = 2. 4048 处 的 第 一 个 
零 ， 可 以 计算 半 无 限 介质 中 ， 与 一 个 内 部 点 相关 的 惯性 滞后 时 间 。 因 此 ， 有 





(8-32) 























2.4048? =e E 8-34 
j ar, 7 (8:94) 


inde |, -23. 1327; (8-35) 


在 贝 塞 尔 函 数 的 第 一 个 零 处 ， 可 以 研发 瞬间 给 定时 间 的 渗透 距离 。 除 了 这 个 
点 之 外 ， 内 部 温度 可 以 不 低 于 初始 温度 。 因 此 ， 有 

Xps = V23.132 +r (8-36) 

半 无 限 介质 的 表面 热 通 量 服从 于 通过 传 里 叶 抛物 线 热 传导 模型 和 双 曲 线 阻尼 

波 传导 及 弛 豫 模 型 求解 的 恒定 壁 温 ， 利 用 Excel 软件 ， 它 们 之 间 可 以 进行 比较 。 
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式 (8-7) 和 式 (8-15) 在 图 8-2 中 并 排 显示 。 在 短 时 间 内 可 以 看 出 ， 传 里 叶 模 
型 中 的 “爆破 ”。 双 曲线 模型 在 短 时 间 内 是 有 界 的 ， 并 达到 一 个 a”=1 的 渐进 极 
限 ， 代 替 了 4 * = % 。 这 些 似乎 在 7 =1/2 时 是 一 个 交叉 。 人 们 发 现 ，r >3.8 Bf, 
双 曲 线 模型 的 预测 在 抛物 线 模型 的 10% 以 内 。 从 图 8-2 中 可 以 看 出 ， 在 长 时 间 
内 ， 抛 物 线 模型 和 双 曲 线 模型 的 预测 是 相同 的 。 而 在 短 时 间 内 ， 无 论 是 定性 还 是 
定量 ， 抛 物 线 和 双 曲 线 模 型 的 预测 都 大 相 径 庭 。 

抛物 线 和 双 曲 线 模型 的 比较 














里 叶 抛物 线 








无 量 纲 热 通 量 49* 









































4 
无 量 纲 时 间 
到 8-2 利用 传 里 叶 抛物 线 热传导 和 双 曲 线 阻 尼 波 传导 及 
弛 驳 模 型 得 到 的 表面 通 量 的 比较 
人 们 不 清楚 在 7 =172 时 会 发 生 什么 情况 。 利 用 玻 尔 兹 曼 变 换 可 以 转换 双 曲 
线 控制 方程 ， 如 下 所 示 。 令 y =XAr， 式 (8-8) BH 
ðu du) 1| du ðu 
[> oy 2s] oy od 
对 于 长 时 间 ， 例 如 7>1/2 时 , 式 (8-37) 的 RHS 可 以 删 控 ,求解 其 LHS， 
得 到 解 ， 它 等 同 于 侍 里 叶 抛 物 线 热传导 方程 的 解 ， 即 

















m 















































(8-37) 


T 











uzl-ef (8-38) 


LX 
ae | 

当 微分 时 ， 在 表面 和 X=0 时 得 到 了 通 量 的 表达 式 ， 由 此 可 见 ， 抛 物 线 热 传 
导 方程 和 双 曲 线 热传导 方程 预测 ， 在 长 时 间 内 ， 热 通 量 随时 间 而 下 降 ， 其 幅度 相 
同 。 这 是 为 什么 除 > 1/2 之 外 ,抛物 线 和 双 曲 线 模型 的 预测 彼此 接近 ， 如 
图 8-2 所 示 。 对 于 短 时 间 内 ， 即 r < 1/2 时 ， 时 间 微 尺度 效应 变 得 十 分 重要 ， 当 
被 忽略 时 ， 则 产生 了 奇异 点 ， 如 图 8-2 所 示 。 因 此 双 曲 线 热传导 模型 需要 用 于 短 
时 间 瞬 态 应 用 领域 。 

被 积 函 数 的 切 比 雪夫 多 项 式 近似 用 于 Baumeister 和 Hamill 解 之 后 ， 得 到 了 温 
度 解 ， 其 进一步 积分 如 图 8-3 所 示 。 选 择 的 条 件 是 典型 的 + =5。 采 用 Excel 软件 
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绘制 式 (8-25)， 结果 如 图 8-3 所 示 。 利 用 相对 论 转 换 方法 得 到 的 温度 表达 式 ， 
在 相同 的 条 件 下 ， 即 7 =5 时 ， 也 并 排 在 图 8-3 F, 
半 无 限 介 质 中 的 瞬 态 温度 



































无 量 纲 温度 






























































0 1 2 3 5 6 7 8 


4 
无 量 纲 距离 


图 8-3 在 半 无 限 介质 中 的 温度 分 布 
TE: 通过 阻尼 波 传导 和 弛 豫 ，r =8， 和 抛物 线 傅 里 叶 热传导 。 


























由 此 可 见 ，Baumeister 和 Hamill 解 以 及 从 相对 论 转换 法 得 到 的 解 ， 彼 此 十 
分 相近 ， 其 间 存 在 12% 的 平均 偏离 。 同 样 也 可 以 看 出 ， 接 近 于 表面 或 远离 波 
阵 面 ， 来 自 切 比 雪夫 多 项 式 近 似 的 期 望 数值 误差 较 大 。 对 于 这 样 的 条 件 ， 也 许 
可 以 利用 相对 论 转 换 方法 得 到 的 表达 式 。 对 于 条 件 接近 于 波 阵 面 的 情况 ， 在 这 
个 研究 中 也 许可 以 利用 已 经 进一步 展开 的 积分 表达 式 。 当 7 =8 时 ， 除 了 和 希望 
HX (8-35) 给 出 的 没有 热 传 递 之 外 ， 利 用 相对 论 转换 方法 得 到 的 渗透 无 量 
纲 距离 为 6. 94。 

Baumeister 和 Hamill 解 仅 适用 于 7 >X 的 情况 。 用 拉 普 拉 斯 变换 和 切 比 雪夫 经 
济 化 方法 及 相对 论 转 换 模型 得 到 的 阻尼 波 传 导 和 弛 殉 双 曲线 方程 ， 将 其 瞬 态 温度 的 
两 个 解 进行 比较 ， 违 反 了 由 侍 里 叶 抛 物 线 热传导 模型 给 出 的 瞬 态 温度 的 预测 。 研 究 
人 员 发 现 ， 从 切 比 雪夫 经 济 化 得 到 的 瞬 态 温度 ， 在 抛物 线 傅 里 叶 热 传导 模型 的 误差 
函数 解 的 25% 之 内 。 比 较 瞬 态 温 度 的 双 曲 线 模型 的 解 与 侍 里 叶 模 型 的 解 ， 其 接近 
于 波 阵 面 和 表面 (彼此 在 15% 之 内 )。 偏 差 位 于 相 邻 尺度 的 中 间 值 。 
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8.3.3 ”无限 圆 柱 体 介质 内 坐标 系 的 相对 论 转 换 方法 


考虑 一 个 流体 的 初始 温度 为 7,。。 当 时 间 大 于 0 时 ,圆柱 表面 的 温度 维持 
在 一 个 恒定 温度 尿 。 给 出 热 传 播 速率 为 热 扩 散 率 和 弛 豫 时 间 之 比 的 平方 
根 ， 即 


V,= V(a/7,) 
两 个 时 间 条 件 ， 初 始 和 终了 ， 以 及 两 个 边界 条 件 为 
t -0 r>R T=T, (8-39) 
t>0 r=R T=T, (8-40) 
r=% i20 T=T, (8-41) 


消除 在 柱 面 坐标 系 中 非 傅 里 叶 阻 尼 波 热传导 和 弛 殉 方 程 以 及 能 量 平衡 方程 的 
关于 r 和 上 热 通 量 的 第 二 个 交叉 导数 ， 得 到 了 温度 控制 方程 ， 如 图 8-4 Hr. A 
虑 一 个 柱状 壳 体 的 厚度 为 Ar， 有 

Atl 2arLq, -2T(r+Ar)ZLqw]=[(pC,)2m7rArA7] (8-42) 





























r=Ħ00 


T=To 























图 8-4 在 柱 面 坐标 系 的 半 无 限 介质 中 从 柱 体 表 面 开 始 加 热 


























在 Ar 的 极限 中 ，At 趋 于 零 ， 柱 面 坐标 系 的 能 量 平 衡 方程 变 为 








alra.) _ pC,oT 
^ rðr -| at | Nest) 
广义 傅 里 叶 热 传导 和 弛 豫 方 程 为 
ego pur - 
q, = hs 7/3 (8-44) 

JH r RAR (8-44) ， 关 于 微分 ， 然 后 除 以 >， 得 

alra) — -k afraT\ 7, 9 (ra,) 

ror or 2| arl r otor oe 
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对 式 (8-43) 进行 关于 i 的 微分 
_ 1 9 (rg) ar 
r  otar ac 
将 式 (8-45) 和 式 (8-46) 代入 式 (8-43), ， 得 到 温度 的 控制 方程 如 下 : 
oT k o[.9T 


oT 
(oC, 7,) eT ar e (8-47) 





= (pC,) (8-46) 








(T- To) r t 
UTP oT)’ ee am (8-48 ) 
无 因 次 形式 的 控制 方程 可 以 写作 如 下 形式 : 
ðu u_u, du 
ðr ər aX’ X oX 
从 控制 方程 中 除去 阻尼 项 。 这 样 一 来 ， 实 现 了 瞬 态 温度 随时 间 以 指数 形式 而 
衰减 。 这 个 操作 的 其 他 原因 是 ， 在 没有 阻尼 项 的 情况 下 ， 研 究 波 方程 。 让 ~ = 
wexp (-7/2), ， 除 去 方程 的 阻尼 部 分 ， 得 
-w w uw 1 ðw 
4 or) oX! X oX 
采用 坐标 系 的 相对 论 转 换 方 法 可 以 求解 式 (8-50), S c» Xm, BIRR 
变量 7 为 了 = -XY。 控 制 方程 变 为 波 温 的 贝 塞 尔 微分 方程 : 


2 
Ta -X’) +6 —-— 20 (8-51) 











(8-49) 








(8-50) 











=0 (8-52) 
TEX (8-52) 与 广义 贝 塞 尔 方程 进行 比较 ， 则 其 解 为 

a 23/2, b=0, c=0, d= -1/16, s=1/2 
Wi p 阶 和解 是 p= /(1/16) 2172 
lin ivr) Lote -x | 

(7 - X)” *6 (P -xXx)^ 

36g 20, 并且 w 为 有 限 值 或 非 无 限 大 时 ， 可 以 看 出 。 WA. e 可 以 在 式 (8- 
41) 和 式 (8-53) 之 间 消 除 。 可 以 指出 这 是 一 个 关于 时 间 的 “轻微 ”函数 ,但 
是 ， 当 PDE 的 阶 数 是 nr， 与 常 微分 方程 (ODE) BU n 任意 常数 比较 时 ， 因 为 
PDE 的 通 解 由 任意 方程 组 成 。 在 X=Xn 处 的 边界 条 件 : 

l=exp( -7/2)c hal172 [FP -R(T -xi y^ | (8-54) 











(8-53) 


w =c; 
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u=[(? -X ^ /(r - X°) yp] 
x (ua v? -X/ml .2-x)) (8-55) 


在 初等 函数 项 中 ， 公 式 (8-55) 可 以 写作 如 下 形式 : 
1 7 2 

(r 三 sinh | 1. v -X | 

= 2 y. 1 ; > 

(7 ) sinh | 2/7 =x, | 


当 Xi 的 极限 趋 于 零 时 ， 表 达 式 则 变 成 





(8-56) 





当 7>X it, 
sinh [ 1 v7 -X | 
u= - ; (8-57) 
T -X sinh 7} 
M X>rht, 


2 





1 
(X, -7)^ mE X -r 























is 2 2Y1/2 (8-58) 
m, Lez 
根据 三 角 函 数 ， 式 (8-58) 可 以 写作 
(x Sn d sin( 1 X -7 
u= Log y^ (8-59) 
(X - ) sm] JF | 
当 的 极限 趋 于 零 时 ， 表 达 式 则 变 成 
sin| —/X° -r 
i (8-60) 


VX -r sinh( Z) 


在 介质 中 ， 本 7 时 那个 点 的 无 量 纲 温度 ， 如 图 8-5 所 示 。 可 以 看 出 存在 
三 种 不 同 的 形式 。 第 一 种 形式 是 热 滞后 ， 它 由 从 初始 温度 开始 无 变化 的 点 组 成 。 
第 二 种 形式 是 当 =7 时 ， 
Tag 7X -4T yg = MX, -4m =3.09 (8-61) 
当时 间 大 于 时 间 滞 差 ， 小 于 马 时 ， 由 式 (8-58) 给 出 无 量 纲 温 度 。 对 于 无 
量 纲 时 间 大 于 7 的 情况 ， 则 无 量 纲 温度 由 式 (8-55) 给 出 。 与 2r 相 比 ， 当 距离 
越 接近 于 表面 ， 时 间 汪 差 将 变 为 零 。 
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8.3.4 无 限 介质 中 的 球面 坐标 的 相对 论 转 换 

考虑 一 个 流体 的 初始 温度 为 7,。 当 时 间 大 于 零 时 ， 实 体 球 的 表面 维持 在 恒 
定 温度 7，( 见 图 8-6)。 给 出 热 传 播 速率 为 热 扩 散 率 与 弛 殉 时 间 之 比 的 平方 根 ， 
Bl V, = ./(a@/7,). 





























E 
z 
Em 
zx r-R 
加 T=T; 
0 20 40 60 80 100 r=% 
无 量 纲 时 间 T=7, 
图 8-5 ”在 半 无 限 介 质 中 当 X=7 时 的 瞬 态 温度 图 8-6 ”从 一 个 固体 球形 的 














表面 加 热 半 无 限 介 质 


两 个 时 间 条 件 ， 初 始 和 终了 ， 以 及 两 个 边界 条 件 为 


t=0 r>R T=T, (8-62) 
t=% T-T, 所 有 的 民 (8-63 ) 
t >0 r=R T=T, (8-64) 
r — oo t »0 T=T, (8-65) 


消除 在 球面 坐标 系 中 非 傅 里 叶 阻 尼 波 热传导 和 弛 豫 方 程 以 及 能 量 平 衔 方 程 的 
关于 > 和 + 热 通 量 的 第 二 T S 得 到 了 温度 控制 方程 。 考 虑 距 实 体 球 中 心 
距离 "> 处 ， 壳 体 的 厚度 为 Ar， 和 

At [4ar q, ES r* Ar)'q,, s] =[ (pC, )4ar ArAT] (8-66) 

将 式 (8-66) 整个 除 以 ArAt, X Ar 取 极 限 ，At 趋 于 零 ， 柱 面 坐 标的 能 量 

平衡 方程 则 变 成 


























9(rg,) _ pC,oT 
^ rar a ot | (8:67) 
广义 傅 里 时 热传导 和 弛 豫 方 程 为 

qup o us (8-68) 


or ' ot 
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结合 式 (8-67) 和 式 (8-68), ， 则 温度 控制 方程 可 以 写作 
at oT k [2a 


(pC,7,) Mee) = a r ar (8-69 ) 
得 到 了 无 量 纲 的 变量 : 
(T-T,) r t 
u = X= T= (8-70) 





(T, -T,)' Aat T, 
量 纲 形式 的 控制 方程 可 以 写作 

ðu u_u 2 ðu 

ðr ər aX’ X oX 
从 控制 方程 中 去 除 阻尼 项 ， 这 样 一 来 可 以 实现 瞬 态 温度 随时 间 呈 指数 级 误 
减 。 这 种 情况 的 其 他 原因 是 ， 研 究 没 有 阻尼 项 的 波 方 程 。 让 w=wexp (- 7/2), 

则 可 以 除去 该 方程 的 阻尼 部 分 ， 得 

-w Jw uw, 2 ðw 
4 or oX =X ax 
利用 坐标 系 的 相对 论 转化 方法 求解 式 (8-72) 。 考 虑 当 r >X 时 ， 转 换 变 量 
7 = 一- 和 不 。 控 制 方程 则 成 波 温 的 贝 塞 尔 微 分 方程 : 











(8-71) 














(8-72) 











aw P 2 ðw 10 
—354 -X 8 — -—-=0 8-73 
ie ee (8-73) 
2 
20 wW ðw w 2 
"ay *2q à. kie =0 (8-74) 


将 式 (8-74) 与 广义 贝 塞 尔 方程 进行 比较 ， 则 解 为 
a=2, b=0, c=0, d= -1/16, s=1/2 
Tit, p BRA p= 1; Vd/s,=1/2 
A r+] 
(r -Xxy^ +c, (r -Xxy^ 
Æ m =0, 4w 为 有 限 值 或 非 无 限 大 时 ， 可 以 看 出 o 为 零 。 在 式 (8-64) 和 式 
(8-75) 之 间 可 以 消除 c,。 可 以 指出 这 是 一 个 关于 时 间 的 “轻微 ”函数 ， 但 是 ， 
当 PDE 的 阶 数 是 n， 与 常 微分 方程 (CODE) 的 任意 常数 比较 时 ， 因 为 PDE 的 
通 解 由 任意 方程 组 成 。 当 站 = Xin 时， 边界 条 件 为 














(8-75) 


w=c, 




















l=exp( -7/2)ehaliy2 [FP -Xr -X) | (8-76) 
1 
2_y?y12 hl T-X 
heey i tor] ies 





etr Lea 


这 适用 于 7 >X 时 的 情形 。 
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对 于 X>7 的 情形 来 说 ， 则 解 可 以 写作 如 下 形式 : 
1 2 2 

(7 -X)^ J, (+v -rT 
IN 


当 X>7 时 ， 可 以 写作 式 (8-78), 4X7 时 ， 解 为 波 阵 面 结果 。 这 可 以 通 
过 7 =0 求 解 式 (8-73) 获得 。 在 Xi 极限 趋 于 零 时 ， 有 








(8-78) 



































4 r>X Wy, 
I, i/r-Y] 
2 
u= _ E (8-79) 
X =F I, POE da 
2 
M X»TH, 
d Jk 
T AE X 一 T 
u= = " (8-80) 
X -rT L(+ 
2 











进行 了 修正 贝 塞 尔 复合 函数 和 贝 塞 尔 复合 函数 的 第 一 类 和 第 一 阶 的 17 项 级 
数 展开 ， 并 在 计算 机 上 ， 利 用 Excel 软件 分 别 绘制 了 X,=9 时 上 述 各 自 的 结果 ， 
如 图 8-7 所 示 。 可 以 确定 3 个 区 域 。 第 一 种 形式 为 热 滞后 ， 由 从 初始 温度 开始 没 
有 变化 的 点 组 成 。 第 二 种 形式 为 


MX =9 时 
Tay =X -7.6634 IÈ Tap = V(X -7. 66347) 24.72 (8-81) 


1 














^$ 0.75 
T 
Rw 
z x 0.5 
jJ. 0.25 





无 量 纲 时 间 





图 8-7 在 无 限 球面 介质 中 当 X=9 时 的 瞬 态 温度 











J, (x) 在 x=3. 8817 时 得 到 了 第 一 个 零 。7. 6634 是 第 一 阶 和 第 一 类 贝 塞 尔 
函数 第 一 个 根 的 两 倍 。 当 时 间 大 于 浪 后 时 间 而 小 于 XY, 时 ， 由 式 (8-80) 给 出 无 
量 纲 温 度 。 当 无 量 纲 时 间 大 于 9 时 ,由 式 (8-79) 给 出 无 量 纲 温 度 。 5 
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7.6634 V(ar:) 相 比 ， 当 距离 接近 于 表面 时 ， 则 热 淖 后 时 间 将 为 零 。 在 介质 内 给 
定点 处 ， 弹 道 条 件 表现 为 热 滞 后 。 

当时 间 #> 2r ( 见 图 8-3) 时 ， 人 们 发 现 半 无 限 介质 中 ， 对 于 瞬 态 热传导 问 
题 的 表面 瞬 态 热 通 量 的 抛物 线 型 傅 里 叶 模 型 和 双 曲 线 模型 来 说 ， 服 从 恒定 的 表面 
温度 边界 条 件 ， 且 彼此 偏差 在 1096 之 内 。 这 可 以 检查 出 利用 玻 尔 效 曼 转 换 得 到 
的 解 。 长 时 间 内 ， 双 曲线 控制 方程 恢复 为 抛物 线 控制 方程 。 短 时 间 内 ， 在 抛物 线 
模型 中 存在 一 个 “爆破 ”。 在 双 曲 线 模型 中 ,没有 奇 点 。 这 在 一 些 工业 应 用 中 具 
有 重要 的 影响 ， 如 流 化 床 传 热 、CPU 过 热 、 丙 烯 酰胺 凝 胶 电 泳 等 。 

利用 拉 普 拉 斯 方法 ， 由 Baumeister 和 Hamill 得 到 的 解 ， 进 一 步 整 合 为 一 个 有 
用 的 表达 式 。 切 比 雪夫 多 项 式 近 似 用 于 粗略 估计 被 积 函数 ， 用 修正 的 第 一 类 和 第 
一 阶 空 间 和 时 间 的 贝 塞 尔 复合 函数 。 包 含 在 切 比 雪夫 缩减 的 误差 为 4.1x 
10? 论 。 对 于 典型 时 间 ，r =5 时 ， 瞬 态 温度 的 有 用 表达 式 如 图 8-4 所 示 。 无 量 
纲 温度 作为 无 量 纲 距离 的 函数 ， 如 图 8-3 所 示 。 来 自 Baumeister 和 Hamill 的 预测 
与 通过 相对 论 转 换 得 到 的 解 ， 平 均 而 言 ， 彼 此 偏差 在 12% 之 内 。 接 近 于 波 阵 面 ， 
人 们 希望 切 比 雪夫 经 济 化 的 误差 很 小 ， 并 且 得 到 了 相应 的 证 明 。 接 近 于 表面 时 ， 
人 们 希望 包含 在 切 比 雪夫 经 济 化 中 的 数值 误差 十 分 重要 。 在 图 8-4 中 接近 于 表面 
时 ， 可 以 看 出 上 述 情形 。 相 对 论 转 换 的 方法 产生 了 没有 任何 奇 点 的 有 限 解 。 转 换 
变量 消 关 于 空间 和 时 间 都 是 对 称 的 ， 它 转换 为 PDE， 可 以 控制 波 温 ， 形 成 贝 塞 
尔 微分 方程 。 确 定 了 解 的 三 种 形式 一 一 惯性 零 转换 形式 、 在 空间 和 时 间 上 由 零 阶 
和 第 一 类 贝 塞 尔 复 合 方程 表征 的 形式 以 及 由 零 阶 和 第 一 类 空间 和 时 间 的 修正 贝 塞 
尔 复合 方程 表征 的 形式 。 

为 了 得 到 无 限 圆柱 介质 中 阻尼 波 传导 和 弛 殉 方 程 的 分 析 解 ， 其 他 研究 者 采用 
拉 普 拉 斯 转换 进行 了 早期 的 尝试 。 他 们 在 表面 温度 阶 跃 变化 的 结果 中 ， 发 现 了 奇 
点 。 在 这 个 研究 中 ,为 了 得 到 边界 温度 阶 跃 变 化 的 情况 下 ， 无 限 柱 面 坐 标 系 的 
解 ， 采 用 了 相对 论 转换 的 方法 。 人 们 发 现 ， 转 换 =7? - 耻 ， 可 以 将 波 温 控 制 方 
程 转 换 为 一 个 变量 的 贝 塞 尔 微分 方程 ， 即 一 个 转换 变量 。 对 于 无 限 球面 介质 也 是 
这 样 处 理 。 无 论 通过 瞬 态 温度 方程 乘 以 exp (r/2) ， 还 是 从 控制 方程 中 去 除 阻 尼 
JH u =wexp ( -7/2) 代替 ， 都 可 以 从 瞬 态 温度 的 控制 方程 中 得 到 波 温 的 控制 
方程 。 在 开 区 间 7 >X， 通 过 第 一 类 和 半 阶 的 空间 和 时 间 的 修正 贝 塞 尔 复 合 方程 
表征 一 个 无 限 圆柱 的 分 析 解 。 这 是 当 波 速 〈 ~ rt) 小 于 扩散 速度 I Car) i 
形 。 对 于 时 间 的 数值 小 于 无 量 纲 距 离 X 时 ， 则 通过 第 一 类 和 半 阶 的 空间 和 时 间 
的 贝 塞 尔 复合 方程 表征 这 个 解 。 这 是 当 波 速 大 于 扩散 速度 时 的 情形 。 异 性 时 间 汪 
后 形式 标志 着 传输 的 第 三 种 形式 。 对 于 无 限 球体 ， 在 开 区 间 7+>X 和 X> r, Ñ 
过 第 一 类 和 第 一 阶 的 空间 和 时 间 的 修正 贝 塞 尔 复合 方程 以 及 第 一 类 和 第 一 阶 的 空 
间 和 时 间 的 贝 塞 尔 复合 方程 表征 。 在 时 间 零 点 的 渐 近 极限 可 以 证 实 初始 条 件 。 转 
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换 变量 关于 空间 和 时 间 对 称 。 在 半 无 限 平板 、 无 限 圆柱 体 和 无 限 球体 的 分 析 解 中 
没有 发 现 奇 点 。 


8.4 ”有 限 平 板 和 泰 特 尔 导论 














RREKO 考虑 了 一 种 两 个 边界 宽度 为 24、 从 两 边 加 热 的 有 限 平板 ( 见 
图 8-8)。 当 时 间 :> 0 时 ， 两 边 维持 在 一 个 恒定 的 温度 7,。 在 初始 时 间 1= 0 时 ， 
平板 中 所 有 点 的 温度 为 Th。 控制 方程 由 式 (8-2) 给 出 。 泰 特 尔 利用 的 4 个 条 
件 ， 两 个 为 空间 条 件 ， 两 个 为 时 间 条 件 ， 需 要 上 述 条 件 完全 描述 一 个 双 曲 线 
PDE ， 即 关于 空间 和 关于 时 间 的 二 阶 微分 : 














1-0 -a<x<+a T-T, 或 u-l (8-82) 
t>0 x=+a TzT, w=0 (8-83) 
t=0 du/dr =0 (8-84) 

T-T, 了 = 了 


1 

x=—-a i xe 
1 
1 





图 8-8 ”从 两 边 加 热 两 个 边界 的 有 限 平板 








泰 特 尔 在 上 述 给 出 的 条 件 下 求解 式 (8-2)， 得 到 了 有 限 平板 的 阻尼 波 传 导 
和 弛 驳 的 分 析 解 。 泰 特 尔 得 到 了 有 限 平 板 中 心 线 温 度 的 解 ， 如 下 所 述 。 除 初始 温 
度 条 件 之 外 ， 他 还 考虑 了 一 个 恒定 壁 温 和 包含 97/9t = 0 项 的 初始 时 间 条 件 。 他 
提出 的 解 如 下 : 








u = 2, b,exp( - 1/2)exp[ -1/2 /1-4(2n +1) war,/a ] 





+ > c,exp( -7/2)exp[ +7/2 J/1-4(2n +1) war,/a ] (8-85) 
0 
X (8-85) 两 边 都 乘 以 exp (7/2), 得 





wexp(7/2) =W= Y. b,exp[ 2772 VI -4(2n 41) war/a ] 
0 
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+ Y cexpfexpl 47/2 fi -AQn +1) mar/a |} (8-86) 

在 无 限时 间 内 ， 式 (8-86) AY LHS 是 0 乘 以 > , SET AE, RHS 没有 消失 。 

对 于 空间 和 时 间 给 定 的 数值 ， 泰 特 尔 发 现 ， 分 析 解 预测 的 温度 数值 高 于 表面 温 

度 。 这 在 文献 中 被 称 作 温度 过 冲 悖 论 。 温 度 超 调 也 许 是 因为 ， 在 以 前 的 表达 式 中 
增长 指数 项 的 缘故 。 


8.4.1 有 限 平板 的 最 终 时 间 条 件 


考虑 图 8-9 中 所 示 的 有 限 平板 ， 服 从 以 下 4 个 条 件 : 两 个 为 空间 条 件 ， 两 个 
为 时 间 条 件 ， 需 要 上 述 条 件 完全 描述 一 个 双 曲 线 PDE， 即 关于 空间 的 二 阶 微分 
以 及 关于 时 间 的 二 阶 微分 : 





1-0 -a<x<+a T-T, 或 u-l (8-87) 
t>0 x=+a TzT, w=0 (8-88) 
t=% u=0 (8-89) 








无 量 纲 温度 




















0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 
无 量 纲 时 间 
图 8-9 ”人 恒定 壁 温 下 在 有 限 平板 内 的 中 心 线 温度 (大 a) 
(a= 0.86m, a=10-5m’/s, 7, = 15s) 
式 (8-89) 是 时 间 的 最 终 条 件 。 现 在 求解 式 (8-2) 如 下 : 
将 exp (nr) RAR (8-2) Pi, 得 




















2 nT 2 
P EC l sert qund (8-90) 
T T 
4 w-ue", W 
ðw nr Ó nT T 
unie ne the u =nw +e"— 
2 2 
下 (8-91) 
aT OT OT aT 
合并 式 (8-91) 和 式 (8-90), 44 
2 2 
ET E LET (8-92) 
oX OT OT OT 
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对 于 n=1/2 时 , 式 (8-90) 变 成 





eee a (8-93) 
oX or 4 
XX (8-93) 中 的 w 为 波 温 。 采 用 变量 分 离 法 可 以 求解 式 (8-93), $ 
w=V(r)b(X) (8-94) 
X (8-93) 变 成 
$"(X)/6(X) = [EV (7) +V") V(r) = -A (8-95) 
p(X) 2 c,sin(A,X) *e,cos( A,X) (8-96) 
边界 条 件 为 
“4X =0 HY ,db/aX =0, M] c, =0 (8-97) 
p(X) =c,cos(a,X) (8-98) 
0 =c,cos(A,X,) (8-99) 
(2n - 1) m72 2 A,X, (8-100) 
A, = (2n -1) m /(ar,)/2a,n 21,2,3 ,--- (8-101) 
时 域 解 将 为 
V=exp( 27/2) (csexp( (174 - AZ )) 
+ c,exp( = I (8-102) 
或 
Vexp( 7/2) -cexp( (1/4 -A2)« ) 
+ c,exp( - Jü74 - Ar) (8-103) 


来 自 最 终 条 件 ， 在 无 限时 间 时 wx 20, FAL, Voexp (7/2) =W, JARRESTA] 
时 的 波 温 。 波 温 是 ， 从 解 或 控制 方程 中 分 离 阻 尼 项 之 后 保留 解 的 一 部 分 。 对 任何 
非 零 $， 可 以 看 出 ， 在 无 限时 间 时 ， 式 (8-103) 的 LHS 是 零 与 无 穷 大 ， 以 及 x 
的 函数 之 积 为 零 。 因 此 , 式 (8-103) 的 RHS 也 是 零 ， 所 以 在 式 (8-102) 中 ， 
cs 需要 设 定 为 零 。 于 是 


u- 2. c,exp( —7/2)exp( JOA =X2)r )eos(a,X) (8-104) 
这 里 ， 由 式 (8-101) 描述 入 ， 利 用 正 交 属性 ，C, 将 为 4 (71) n+1/ (2n- 
1) T。 如 此 可 见 ， 式 〈8-105) 分 为 两 部 分 。 当 平板 厚度 的 数值 发 生变 化 时 ， 解 
的 特有 性 质 从 单调 指数 衰减 到 亚 临 界 阻尼 振荡 。 对 于 <T (ar) r 的 情形 ， 即 
finz1,A,» 1/2。 这 是 当 平方 根 符号 内 的 辐 角 在 指数 化 时 间 域 表达 式 中 变 负 
时 ， 则 结果 变 为 虚数 。 利 用 Moivre 定理 ， 取 平板 小 宽度 的 实 部 : 


u- > c,exp( - 7/2)cos( / (A? - 1/4) Jeos( A, X) (8-105) 
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式 (8-104) 和 式 (8-105) 可 以 被 视 为 有 界 。 式 (8-104) MII (8-105) 
在 长 时 间 变 为 零 。 这 将 使 时 间 达 到 稳 态 。 因 此 ,对 于 a 二 mn /(ar,), A 


u = 2 c,exp( - 7/2 )exp( - /(1/4 - A2) Jeos (A, X) (8-106) 


这 里 ，c, =4 (-1)"*7 (2n-1) m HA,» (2n-1) m /Car,) 2a, 

在 图 8-10 中 给 出 了 一 个 特例 ， 即 中 心 线 温 度 。 取 式 (8-106) 给 出 的 无 穷 
级 数 的 8 项 和 在 一 台 1. 96Hz FERN 台式 计算 机 计算 的 数值 。 项 数 取决 于 增 量 的 
改变 或 倍增 项 数 得 到 的 改进 。 在 无 量 纲 温 度 中 4% 的 改变 时 ， 得 到 项 数 。 

通过 检查 最 终 稳 态 条 件 和 表达 数学 项 数 的 状态 ， 避 免 泰 特 尔 以 论 。 亚 项 在 
消除 阻尼 项 后 即 为 无 量 纲 温度 ， 在 无 限时 间 时 需要 归 零 ， 于 是 产生 了 解 ， 并 且 是 
有 界 的 ， 它 不 同 于 以 前 的 报道 。 如 果 这 个 问题 违反 了 热力 学 第 二 定律 ， 使 用 最 终 
条 件 也 许 能 够 解决 该 问题 ， 这 种 方法 已 被 广泛 应 用 于 没有 标识 品牌 的 工程 分 析 
中 ， 如 果 违 反 了 热力 学 第 二 定律 ， 这 些 已 被 吹捧 的 条 件 ， 在 物理 意义 上 来 说 并 不 
现实 。 一 个 可 以 分 成 两 部 分 解 的 结果 。 对 于 平板 较 小 宽度 ， 即 a <a ylar), 
瞬 态 温度 为 亚 临 界 阻尼 振荡 。 中 心 线 温度 如 图 8-11 所 示 。 









































无 量 纲 温度 

















0 0.2 0.4 0.6 0.8 
无 量 纲 时 间 


到 8-10 人 恒 壁 温 (CWT) 下 ,在 有 限 平板 内 的 中 心 线 温度 (小 a) 
(a= 0.001m, a=10 Sm’/s; 7, = 15s) 
































u- pz c, exp ( - 7/2) cos( / (A2 - 174) Jeos (A, X) (8-107) 


TE KREISE A) BA AS FR] FEE P, PD ZR SLE PE E M FEL c MN] 8-11 所 示 。 
由 下 式 可 以 看 出 ， 弛 豫 时 间 值 大 于 那些 亚 临 界 阻 尼 振荡 


T.» (8-108) 
T Q 
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无 量 纲 温度 




















无 量 纲 时 间 


图 8-11 恒 壁 温 (CWT) 下 在 有 限 平板 内 的 中 心 线 温度 
(KIBE) (a= 0.001m, a 210 m/s) 





8.4.2 ”有 限 球体 服从 恒定 的 壁 温 


考虑 初始 温度 为 Ty 的 球体 。 当 时 间 大 于 0 时 ,球体 的 表面 维持 在 恒定 温度 
7,。 给 出 了 热 传 播 速率 为 热 扩 散 率 与 弛 殉 时 间 之 比 的 平方 根 : 


V,= = 
初始 、 最 终 和 边界 条 件 为 
1=0 Os<r<R  T-T, (8-109) 
t=% 0<r<R TET, (8-110) 
t>0 r20 aT/ ar =0 (8-111) 
1>0 r=R T=T, (8-112) 





通过 在 热传导 广义 传 里 叶 定律 和 来 自 和 输入 -给 出 积累 能 量 平 衡 的 方程 之 间 消 

除 gq,， 可 以 得 到 控制 方程 。 对 本 构 方 程 和 能 量 方程 分 别 进行 关于 7 和 上 的 微分 ， 
并 消除 关于 上 和 时 间 的 9 的 第 二 交叉 导数 ， 可 以 获得 上 述 控制 方程 。 因 此 ， 有 

EE APUL d URNA 

















T, xm -a Fr bd (8-113) 
以 无 量 纲 形 式 ， 式 (8-34) 在 柱 面 坐标 系 中 可 以 写作 
ðu u ðu 2 ðu (8-114) 


ar ov aX X oX 

利用 变量 分 离 的 方法 可 以 得 到 解 。 通 过 替代 , ume ww， 首先 可 以 除去 阻 
尼 项 。 利 用 这 种 替代 ， 式 (8-113). 变 成 

-w w dw 2 ðw 


4 ə ðX XoX 




















(8-115) 
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变量 分 离 方法 可 以 用 于 获得 式 (8-115). 的 解 。 

E w=V(7)6(X) (8-116) 
将 式 (8-116) 代入 式 (8-115) ， 分 离 变量 ， 它 们 仅 是 二 和 的 函数 ， 得 到 

以 下 两 个 常 微分 方程 ， 一 个 是 关于 空间 的 ， 另 一 个 是 关于 时 间 的 ， 








to, 2 dd = 
itx SP ?$ =0 (8-117) 
E 

=(+ -À +) = 0 (8-118) 


XX (8-117) E —— 
$ 2cJ,5 (AX) eJ ia (AX) (8-119) 
由 此 可 见 ， 在 X=0 fb, e, =0， 作 为 浓度 是 有 限 的 。 现 在 来 自 表 面 的 边界 条 
fF (BC) 为 























AR 
中 = eal Joe Ted 10 (8-120) 
A,R 
"— -(n-1l)m nzl.2.3,5v (8-121) 
QT, 


xX (8-120) 的 解 为 时 间 的 两 个 指数 之 和 ， 一 个 随时 间 衰 减 ， 另 一 个 随时 间 
呈 指 数 级 增长 。 

V eexp(z. o. 25 -A ) + c,exp( 一 了 9.25 - a! ) (8-122) 
包含 正 指数 寡 指 数 的 项 将 退出 ， 因 为 随时 间 增 加 ， 也 许 假定 体系 达到 稳 态 ， 
在 球面 上 的 点 的 温度 数值 总 是 小 于 边界 处 的 温度 。 在 时 间 的 最 终 条 件 ， 即 在 
w = ue? (8-123) 
于 是 ，v 在 无 限时 间 后 将 趋 于 零 。 因 此 ， 发 现 式 〈8-15) 中 的 c WE. 6 
含 正 指数 寡 指 数 的 项 将 退出 ， 因 为 随时 间 增 加 ， 也 许 假定 体系 达到 稳 态 ， 在 球面 

上 的 点 的 温度 数值 总 是 小 于 边界 处 的 温度 。 


因此 
V=cyexp( -7,/0.25 A ) (8-124) 
u = > c, Jin (À, X) exp St 7 025-0) (8-125) 
0 


利用 贝 塞 尔 函 数 的 正 交 性 原理 ， 可 以 从 初始 条 件 中 求解 。 在 时 间 零 点 ， 用 
Jin (A,X) 乘 以 LHS 和 RHS。 在 极限 0 和 之 间 进 行 积分 。 当 nn 不 是 mm 时， 从 
正 交 性 原理 中 得 到 积分 为 零 。 于 是 ， 当 n=m 时 ， 有 
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R 
= Í Jia (A,X) 
e, = -一 一 (8-126) 
2 
[ fs GA 
E 
1/4 «A. (8-127) 


时 ， 可 以 从 式 (8-45) 中 指出 ， 解 将 关于 时 域 呈现 周期 性 。 利 用 De Moivre 定律 

可 以 得 到 这 个 解 ， 并 且 解 的 实 部 为 exp ( -ir YA, -0.25)。 因 此 ， 对 于 弛 瑰 时 

间 大 于 某 个 限制 值 的 材料 而 言 ， 温 度 的 解 将 表现 出 亚 临 界 阻尼 振荡 。 于 是 ， 有 

n 

因此 得 到 了 可 以 分 为 两 部 分 的 解 。 从 式 (8-46) 中 也 可 以 看 出 ， 无 穷 级 数 
的 所 有 项 将 是 周期 性 的 ， 甚 至 对 于 =2 时 ， 式 (8-48) 是 有 效 的 。 


u= Y cael z VA -0.25 ) (8-129) 

因此 ， 采 用 修正 的 伟 里 叶 热 传导 定律 ， 对 于 球体 表面 处 的 温度 阶 跃 变 化 ， 可 

以 得 到 球体 的 瞬 态 温度 曲线 。 对 于 弛 殉 时 间 大 于 RV12. 57a 的 材料 ， 在 瞬 态 温度 
曲线 中 可 以 看 出 亚 临界 阻尼 振荡 。 采 用 有 限 速率 热传导 ， 利 用 变量 分 离 的 方法 ， 
推导 出 瞬 态 温度 曲线 的 精确 解 。 它 是 一 个 可 以 分 成 两 部 分 的 解 。 对 于 A 的 某 些 
值 ， 解 的 时 间 部 分 是 余弦 和 衰减 的 ， 对 于 其 他 值 而 言 ， 它 是 第 一 类 和 半 阶 贝 塞 尔 
函数 的 无 穷 级 数 ， 关 于 时 间 呈 误 减 指数 。 此 外 可 以 表明 ， 无 穷 级 数 的 项 数 ， 随 着 
n 大 于 2， 而 及 较 小 时 ， 对 于 解 的 贡献 将 呈现 出 周期 性 。 精 确 解 可 以 分 为 两 


部 分 。 

















(8-128) 























8.4.3 ”有 限 圆柱 体 服从 于 恒定 的 壁 温 


考虑 一 个 初始 温度 为 7, 的 有 限 圆 柱 体 。 当 时 间 大 于 零 时 ， 球 体 的 表面 维持 
一 个 恒定 的 温度 7 。 可 以 给 出 热 传 输 速率 为 热 扩 散 率 与 弛 豫 时 间 之 比 的 平方 
根 ， 即 





y,- [9 
T, 
给 出 与 球体 一 样 的 初始 、 最 终 以 及 边界 条 件 。 通 过 在 热传导 广义 傅 里 叶 定 律 
和 来 自 输 入 -输出 积累 能 量 平衡 的 方程 之 间 消 除 9,， 可 以 得 到 控制 方程 。 对 本 构 
方程 和 能 量 方程 分 别 进 行 关 于 > 和 + 的 微分 ， 并 消除 关于 > 和 时 间 的 9 的 第 二 交 
又 导数 ， 可 以 获得 上 述 控制 方程 。 因 此 
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9T. aT _ Eat od oT 























Tr 2 2 (8-130) 
ðt tat or r or 
无 量 纲 形式 的 控制 方程 则 为 
du du ðu 1 du 
ar or axe X ax Np 
利用 变量 分 离 的 方法 ， 得 到 解 。 通 过 取代 ，z ， 首 先 可 以 除去 阻 
尼 项 。 
-w dw w.1 ðw (8-132) 





4 aq? oX X aX 
利用 变量 分 离 的 方法 ， 可 以 获得 式 (8-52) WAR. S 
i gcse (8-133) 
将 式 (8-54) RAR (8-53), ， 分 离 变量 ， 它 们 仅 是 和 条 的 函数 ， 得 到 以 
下 两 个 常 微 分 方程 ， 一 个 是 关于 空 Pus. 另 一 个 是 关于 时 间 的 : 
































fot dy deo (8-134) 
H (i E +) = 0 (8-135) 
x (8-55) e E ae 数 以 及 零 级 和 第 二 
类 贝 塞 尔 函 数 。 

sg bse yi + Cyyo (8-136) 
如 此 可 见 ， 在 X=0 处 ， 当 温度 为 有 限时 ， ct 现在 于 表面 处 的 BC， 有 
人 (8-137) 

aT, 





x (8-56) 的 解 是 两 个 时 间 指 数 之 和 ， 一 个 随时 间 衰 减 ， 另 一 个 随时 间 呈 
指数 级 增长 。 
V=csexp(7,/0.25 A) +evexp( -7 /0.25 A) (8-138) 
包含 正 指 数 震 指数 的 项 将 退出 ， 因 为 随时 间 增 加 ， 也 许 假定 体系 达到 稳 态 ， 
在 球面 上 的 点 的 温度 数值 总 是 小 于 边界 处 的 温度 。 在 时 间 的 最 终 条 件 ， 即 在 稳 态 
w = ue? (8-139) 
于 是 , w 在 无 限时 间 时 ， 将 趋 于 零 。 因 此 ， 发 现 式 (8-15) 中 的 e WA. 
包含 正 指数 寡 指 数 的 项 将 退出 ， 因 为 随时 间 增 加 ， 体 系 也 许 被 假定 达到 稳 态 ， 在 
球面 上 的 点 的 温度 数值 总 是 小 于 边界 处 的 温度 。 因 此 


V - c,exp( a asc) (8-140) 











或 
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u- > c, Jo (A,X) exp 


ZT 1,/0.25 -A | (8-141) 

利用 贝 塞 尔 函 数 的 正 交 性 原理 ， 可 以 从 初始 条 件 中 求解 ,。 在 时 间 零 点 ， 用 

Jin (A,X) RA LHS 和 RHS。 在 极限 0 和 RR 之 间 进 行 积分 。 当 nn 不 是 m 时 ， 从 
正 交 性 原理 中 得 到 积分 为 零 。 于 是 ， 当 n=m 时 ， 有 


R 
= Í Jo(A,X) 
0 
C, = R 2 
f C20 
0 











(8-142) 


a 

1/4 «A* (8-143) 

时 ， 可 以 从 式 (8-34) 中 指出 ， 解 将 关于 时 域 呈 现 周期 性 。 利 用 De Moivre 定律 

可 以 得 到 这 个 解 ， 并 且 解 的 实 部 为 exp ( — ir/A, -0.25)。 因 此 ， 对 于 弛 豫 时 间 
大 于 某 个 限制 值 的 材料 而 言 ， 温 度 的 解 将 表现 出 亚 临 界 阻尼 振荡 。 于 是 ， 有 

R? 

te 962a 

因此 得 到 了 可 以 分 为 两 部 分 的 解 。 从 式 (8-62) 中 也 可 以 看 出 ， 无 穷 级 数 

的 所 有 项 将 是 周期 性 的 ， 其 至 对 于 n=2 时 ， 式 (8-64) 是 有 效 的 。 


u= Y edo AX) cos(r YA -0.25] (8-145) 
因此 ， 采 用 修正 的 傅 里 叶 热传导 定律 ， 对 于 圆柱 体 表面 处 的 温度 阶 路 变化， 
可 以 得 到 圆柱 体 的 瞬 态 温度 曲线 。 对 于 弛 殉 时 间 大 于 R. 62a 的 材料 ， 这 里 R 
为 圆柱 体 的 半径 ， 在 瞬 态 温度 曲线 中 可 以 看 出 亚 临 界 阻尼 振荡 。 采 用 有 限 速率 热 
传导 ， 利 用 变量 分 离 的 方法 ， 推 导出 一 个 符合 恒 壁 温 、 有 限 圆柱 体 的 精确 解 。 它 
是 一 个 可 以 分 成 两 部 分 的 解 。 对 于 的 某 些 值 ， 解 的 时 间 部 分 是 余弦 和 衰减 的 ， 
对 于 其 他 值 而 言 ， 它 是 第 一 类 和 半 阶 贝 塞 尔 函数 的 无 穷 级 数 ， 关 于 时 间 呈 衰减 指 
数 。 此 外 可 以 表明 ， 无 穷 级 数 的 项 数 ， 随 着 nn 大 于 2， 而 尺 较 小 时 ， 对 于 解 的 页 
献 将 呈现 出 周期 性 。 
对 于 一 个 有 限 平板 符合 恒 壁 温 的 情况 ， 在 泰 特 尔 分 析 解 中 发 现 了 温度 超 调 ， 
它 是 可 能 违反 热力 学 第 二 定律 的 原因 。 在 这 个 研究 中 ， 为 了 完全 描述 两 个 变量 中 
的 一 个 二 级 双 曲线 偏 微分 方程 ， 提 出 了 时 间 最 终 条 件 作为 两 个 空间 条 件 和 两 个 时 
间 条 件 之 一 。 除 了 初始 时 间 条 件 之 外 ， 来 自 达 到 稳 态 的 约束 条 件 转化 为 第 四 个 时 
间 条 件 。 在 稳 态 时 ， 波 的 无 量 纲 温度 变 为 零 ， 波 温 本 身 已 经 达到 了 平衡 温度 。 当 
应 用 这 个 条 件 时 ， 时 间 以 指数 级 增长 消失 ， 得 到 了 一 个 有 限 球体 和 一 个 有 限 圆柱 
体 的 良好 边界 解 的 结果 。 泰 特 尔 利用 了 一 个 在 时 间 上 为 零 的 条 件 ， 温 度 的 时 间 导 
数 将 为 零 。 这 包括 任何 初始 温度 分 布 。 事 实证 明 ， 这 不 能 是 一 个 物理 现实 的 第 四 

















(8-144) 
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个 条 件 。 这 个 研究 中 的 第 四 个 条 件 来 自在 稳定 状态 期 望 什么 。 在 零 时 间 时 ， 温度 
的 时 间 导 数 也 许 不 得 不 从 模型 解 中 进行 计算 。 根 据 时 间 条 件 的 自由 度 ， 必 须 优先 
考虑 来 自 稳定 状态 的 约束 条 件 。 利 用 变量 分 离 的 方法 获得 分 析 解 。 人 们 发 现在 三 
种 情况 下 的 解 ， 即 有 限 平板 、 有 限 球体 和 有 限 圆柱 体 ， 都 可 以 分 为 两 部 分 。 

当 考 虑 材料 的 弛 豫 时 间 变 长 时 ， 预 计 温 度 在 时 域 中 发 生 振 荡 。 人 们 发 现 这 些 
振 功 是 亚 临 界 阻尼 振 功 。 对 于 一 个 有 限 球体 而 言 ， 当 弛 豫 时 间 大 于 尽 /(12.57a) , 
解 从 时 间 的 单调 指数 衰减 变 为 亚 临界 阻尼 振荡 ， 并 给 出 了 该 解 作 为 半 级 和 第 一 类 无 
限 贝 塞 尔 级 数 解 。 对 于 一 个 有 限 圆柱 体 ， 当 弛 移 时 间 大 于 RR/ (9. 62a) ， 解 从 时 间 
的 单调 指数 衰减 变 为 亚 临界 阻尼 振荡 ， 并 给 出 了 该 解 作 为 零 级 和 第 一 类 无 限 贝 塞 尔 
级 数 解 。 对 于 一 个 有 限 平板 ， 当 弛 殉 时 间 大 于 ec /ma， 解 从 时 间 的 单调 指数 衰减 变 
为 亚 临 界 阻 尼 振 荡 ， 并 通过 一 个 无 限 侍 里 叶 级 数 解 给 出 该 解 。 

从 表面 处 确认 的 能 量 平衡 方程 和 无 限 结束 收敛 性 ， 可 以 得 到 热 通 量 的 表达 
式 。 对 于 同样 的 几何 图 形 ， 在 傅 里 叶 抛 物 线 型 方程 的 解 中 发 现 奇 异性 ， 在 阻尼 小 
传导 和 弛 殉 双 曲线 方程 的 解 中 没有 该 特性 。 从 研究 中 得 到 的 主要 结论 如 下 : 

1) 利用 时 间 的 最 终 条 件 导致 了 边界 解 。 

2) 温度 超 调 问题 可 以 归 因 于 采用 了 物理 非 现实 时 间 条 件 。 

3) 发 现 所 得 到 的 有 限 球体 、 有 限 圆 柱 体 和 有 限 平板 的 分 析 解 ， 可 以 分 为 两 
部 分 。 

4) 具有 较 长 弛 殉 时 间 的 材料 ， 如 式 (8- 108) 给 出 的 有 限 平板 、 式 (8- 128) 
给 出 的 有 限 球体 的 情况 ， 以 及 式 (8-144) 给 出 的 有 限 圆 柱 体 的 情况 ， 可 以 发 现 温 
度 的 亚 临 界 阻尼 振荡 。 






















































































8.5 小 结 


时 域 的 纳米 级 效应 在 许多 应 用 中 十 分 重要 。 最 近 的 实验 研究 已 经 报道 了 利用 
基于 TR-WAXS 设备 的 同步 加 速 器 ， 捕 换 到 了 和 蛋白 质 在 纳 秒 级 范围 内 的 构象 变 
化 。 热 传导 的 傅 里 叶 定 律 、 质 量 扩散 的 菲 克 定律 、 牛 顿 黏度 定律 以 及 欧姆 电学 定 
律 ， 都 是 从 稳定 状态 时 实验 观测 中 推导 出 来 的 定律 。 寻 找 热传导 的 广义 傅 里 叶 定 
律 的 6 个 原因 如 下 : 

1) 违反 了 Onsager 可 逆 性 的 微观 理论 。 

2) 在 温度 、 浓 度 和 速率 瞬 态 表征 的 许多 重要 工业 应 用 中 发 现 了 奇异 性 。 

3) 从 稳定 状态 的 观察 中 发 展 了 傅 里 叶 定 律 。 

4) 在 许多 工业 应 用 中 ,已 经 发 现 了 对 实验 估计 过 高 的 理论 。 

5) Landau 和 Lifshitz 观察 到 热 传 播 的 无 限 速 率 与 爱 因 斯 坦 光速 障碍 之 间 的 
7j. 
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6) 傅 里 叶 定 律 不 适用 于 Casimir 限制 。 通 过 式 (8-1) 给 出 了 热传导 的 广义 
傅 里 时 定律 ， 并 由 Cattaneo 和 Vernotte 独立 假设 。 

当时 间 大 于 0 时 ， 考 虑 一 种 初始 温度 To 服从 恒定 表面 温度 边界 条 件 的 半 无 
限 介质 。 对 于 称 作 坐标 系 相对 论 转 换 的 新 方法 ， 求 解 了 形成 热传导 控制 方程 的 双 
曲线 性 PDE。 双 曲线 型 PDE FEV e” ， 可 以 转换 为 波 温 的 另 一 种 PDE。 通 过 时 空 
对 称 的 转换 变量 ， 这 个 PDE 转换 为 ODE。 产 生 的 ODE 可 以 看 成 是 一 个 广义 贝 塞 
尔 微分 方程 。 从 这 个 方法 中 得 到 的 解 ， 在 由 Baumeister 和 Hamilt 利用 拉 普 拉 斯 转 
换 获 得 的 精确 解 的 12% 以 内 。 在 解 中 不 存在 奇异 性 。 对 于 解 而 言 存在 三 种 形式 : 
惯性 形式 、 通 过 零 级 和 第 一 类 贝 塞 尔 复合 函数 表征 的 形式 ， 以 及 通过 修正 零 级 和 
第 一 类 贝 塞 尔 复合 函数 表征 的 形式 。 研 发 了 渗透 长 度 与 惯性 滞后 时 间 的 表达 式 。 
利用 切 比 雪夫 多 项 式 近 似 和 数值 积分 ， 对 采用 坐标 系 相 对 论 转 换 方法 和 拉 普 拉 斯 
转换 方法 得 到 的 解 进行 比较 。 无 量 纲 温度 作为 通过 相对 论 转 换 求解 的 换 抛物 线 、 
双 曲 线 ， 以 及 通过 拉 普 拉 斯 转换 求解 的 双 曲 线 的 无 量 纲 距离 的 一 个 函数 ， 如 图 
8-3 所 示 。 

采用 类 似 的 方法 ， 对 于 无 限 圆 柱 体 和 无 限 球体 介质 而 言 ， 通 过 坐标 系 的 相对 
论 转 换 方法 ， 求 解 双 曲线 型 PDE 的 精确 解 。 

对 于 加 热 有 限 平板 的 情况 ， 再 次 探寻 了 泰 特 尔 悖 论 问题 。 泰 特 尔 发 现 ， 当 求 
解 内 部 的 双 曲 线 PDE 时 ， 发 现 平板 温度 超过 了 平板 的 壁 温 ， 这 违反 了 热力 学 第 
二 定律 。 利 用 稳定 状态 下 时 间 的 最 终 条 件 ， 发 现 波 温 在 稳定 状态 时 将 变 为 零 。 对 
数学 上 提出 作为 第 二 级 PDE 的 第 4 个 条 件 讨论 时 ， 则 导致 了 在 热力 学 第 二 定律 
的 边界 内 ， 具 有 良好 边界 的 解 。 对 于 大 弛 豫 时 间 的 系统 ， 即 


T, > 二 (8-146) 
T Q 


在 温度 中 可 以 看 到 亚 临 界 阻尼 振荡 。 上 述 情况 如 图 8-11 所 示 。 以 类 似 的 方 
式 ， 也 可 以 推导 出 有 限 球体 和 有 限 圆柱 体 的 瞬 态 温度 。 




































































































































































复习 思考 题 


1. 区 分 波 和 傅 里 叶 形 式 。 

2. 对 于 一 个 半径 为 RR 的 圆柱 体 表 面 ， 具有 恒定 热 扩 散 率 的 无 限 介 质 ， 检 测 热 问 题 。 假 设 
在 壁 处 的 无 量 纲 热 通 量 为 1。 利用 抛物 线 传 里 叶 方程 得 到 瞬 态 温度 。 在 解 的 表达 式 中 存在 一 
个 奇 点 吗 ? 

3. 对 于 一 个 半径 为 及 的 球体 表面 ,具有 恒定 热 扩 散 率 的 无 限 介 质 ， 检 测 热 问题 。 假 设 在 
壁 处 的 无 量 纲 热 通 量 为 1。 利 用 抛物 线 傅 里 叶 方 程 得 到 瞬 态 温度 。 在 解 的 表达 式 中 存在 一 个 
奇 点 吗 ? 

4. 热 惯 性 和 振荡 放电 的 能 斯 特 观察 是 否 能 够 成 为 寻找 一 个 广义 热传导 传 里 叶 定 律 的 第 7 
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个 原因 ? 








5. 能 否 从 气体 的 动力 学 理论 推导 出 广义 热传导 传 里 叶 定律 ?如果 可 以 的 话 ， 什 么 是 弹道 


条 件 的 物理 意义 ? 


6. 能 否 从 扩散 系数 的 









































斯 托 克 的 爱 因 斯 坦 表达 式 '" 中 推导 出 广义 热传导 健 里 叶 定 律 ? 如 果 














可 以 的 话 ， 什 么 是 弹道 条 件 的 物理 意义 ? 














7. 能 否 从 自由 



































件 的 物理 意义 ? 





























包子 理论 中 推导 出 广义 热传导 傅 里 叶 定 律 ? 如果 可 以 的 话 ， 什 么 是 弹道 条 











8. 通过 双 曲 线 PDE， 在 求解 加 热 一 个 有 限 平板 达到 稳定 状态 的 问题 时 ， 需 要 花费 多 少时 
间 ? 这 与 抛物 线 PDE 的 解 如 何 区 别 ? 

9. 当 有 限 平板 的 边界 条 件 从 恒 壁 温 变化 为 对 流 边 界 条 件 时 ， 则 问题 8 的 解 如 何 变化 ? 

10. 相 对 坐标 变换 的 方法 ， 能 否 用 于 求解 一 个 服从 笛 卡 儿 坐 标 系 三 维 恒 壁 温 的 半 无 限 介 
质 中 的 瞬 态 温度 ?如 果 可 以 的 话 ， 














11. 相对 坐标 变换 的 方法 ， 能 和 否 用 于 求解 一 个 服从 柱 面 坐标 系 三 维 恒 壁 温 的 半 无 限 介质 





中 的 瞬 态 温度 ? 如 果 可 以 的 话 ， 














12. 相对 坐标 变换 的 方法 ， 能 否 用 于 求解 一 个 服从 球面 坐标 系 三 维 恒 壁 温 的 半 无 限 介 








中 的 瞬 态 温度 ?如 果 可 以 的 话 ， 转 换 变量 是 什么 ? 
13. 对 于 在 一 维 笛 卡 儿 坐 标 系 服从 恒 壁 温 的 半 无 限 介质 中 的 瞬 态 温度 ， 渗透 距离 和 惯性 











滞后 时 间 的 表达 式 是 什么 ? 


14. 对 于 在 一 维 球面 坐标 系 服从 恒 壁 温 的 半 无 限 介质 中 的 瞬 态 温度 ， 渗透 距离 和 惯性 消 


后 时 间 的 表达 式 是 





后 时 间 的 表达 式 是 


16. 对 于 在 三 维 笛 卡 儿 坐 标 系 服从 恒 壁 温 的 半 无 限 介 质 中 的 瞬 态 温度 ， 渗透 距离 和 惯性 


什么 ? 





15. 对 于 在 一 维 球面 坐标 系 服从 恒 壁 温 的 半 无 限 介质 中 的 瞬 态 温度 ， 渗 透 距离 和 惯性 消 


什么 ? 





滞后 时 间 的 表达 式 是 什么 ? 


17. 对 于 在 三 维 柱 面 坐 标 系 服 从 恒 壁 温 的 半 无 限 介质 中 的 瞬 态 温度 ， 渗 透 距离 和 惯性 消 


后 时 间 的 表达 式 是 





什么 ? 





18. 对 于 在 三 维 球面 坐标 系 服从 恒 壁 温 的 半 无 限 介质 中 的 瞬 态 温度 ， 渗透 距离 和 惯性 消 





后 时 间 的 表达 式 是 























什么 ? 




















转换 变量 是 什么 ? 
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19. 通过 双 曲 线 PDE， 在 求解 加 热 一 个 有 限 圆 柱 体 达到 稳定 状态 的 问题 时 ， 需 要 花费 多 











少时 间 ? 这 与 抛物 线 PDE 的 解 如 何 区 别 ? 








20. HARER 








体 的 边界 条 人 








F 从 恒 壁 温 变化 为 对 流 边 界 条 件 时 ， 则 问题 19 的 解 如 何 变化 ? 


21. 通过 双 曲 线 PDE， 在 求解 加 热 一 个 有 限 球体 达到 稳定 状态 的 问题 时 ， 需 要 花费 多 少 
时 间 ? 这 与 抛物 线 PDE 的 解 如 何 区 别 ? 

22. 当 有 限 球体 的 边界 条 件 从 恒 壁 温 变化 为 对 流 边界 条 件 时 ， 则 问题 21 的 解 如 何 变化 ? 

23. 在 一 个 半 无 限 介质 中 ， 利 用 一 维 笛 卡 儿 坐 标 系 的 广义 热传导 传 里 叶 定 理 分 析 瞬 态 温 
度 ， 说 明 内 部 点 p 的 温度 作为 时 间 的 函数 。 得 到 瞬 态 温度 的 一 般 解 。 在 X=0 时 的 温度 是 




















多 少 ? 
































24. 当时 间 大 于 0 时， 在 具有 恒定 顶点 温度 、 无 限 高 度 的 直立 圆锥 中 获得 瞬 态 温度 。 随 着 
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距 圆锥 体 项 点 距离 变化 ， 其 区 域 变化 的 效应 是 什么 ? 
































25. 考虑 一 个 服从 对 流 边 界 条 件 的 有 限 平板 。 利 用 一 个 空间 平均 温度 表达 式 ， 采 用 热 传 






































导 方 程 的 广义 傅 里 叶 定 律 ， 得 到 平板 瞬 态 温度 的 控制 方程 。 热 传导 系数 在 时 间 上 呈 周 期 性 ， 




















的 特性 。 讨 论 衰减 和 相 滞后 。 
26. 考虑 地 壳 被 太阳 加 热 。 地 球 的 初始 温度 为 为， 将 其 加 上 周期 性 温度 ， 则 地 
H Ty +T.cos Cot) 

27. 通过 拉 普 拉 斯 变换 ， 当 时 间 大 于 0 时 ， 在 一 个 服从 于 恒 壁 温 的 无 限 
到 瞬 态 温度 。 





























En 




















28. 通过 拉 普 拉 斯 变换 ， 当 时 间 大 于 0 时 ， 在 一 个 服从 于 恒 壁 温 的 无 限 球体 介质 








瞬 态 温度 。 
29. 如 何 比较 利用 相对 论 转换 法 得 到 的 解 与 问题 27 中 得 到 的 解 ? 
30. 如何 比 较 利用 相对 论 转 换 法 得 到 的 解 与 问题 28 中 得 到 的 解 ? 


























柱 体 介 


并 且 表达 式 为 h=ho +hycos (wt)。 推 导 整 个 平板 的 瞬 态 温度 。 评 论 具有 大 弛 夷 时 间 材 料 的 解 








壳 的 温度 


Bsp, 44 


中 ， 得 到 





31. 对 于 一 个 服从 恒 壁 温 的 有 限 圆 柱 体 ， 希 望 材料 的 弛 豫 时 间 高 于 亚 临 界 阻 尼 振 荡 温 度 


























多 少数 值 ? 








32. 对 于 一 个 服从 恒 壁 温 的 有 限 球体 ， 希 望 材 料 的 弛 豫 时 间 高 于 亚 临 界 阻尼 振 
少数 值 ? 

33. 对 于 对 流 边界 条 件 ， 重复 考虑 问题 31。 

34. 对 于 对 流 边界 条 件 ， 重复 考 虑 问题 32。 

35. 当 利 用 双 曲 线 PDE 时 ， 从 傅 里 叶 方程 中 得 到 的 凸 温度 曲线 将 会 发 生 什 么 ? 























荡 温 度 多 


















































































































































36. 在 服从 恒 壁 温 边 界 条 件 的 一 维 笛 卡 儿 坐 标 系 中 的 一 个 半 无 限 介质 中 ， 在 波 阵 面 发 生 
了 什么 ? 

37. 在 服从 恒 壁 通 基 边界 条 件 的 一 维 柱 面 坐 标 系 中 的 一 个 半 无 限 介质 中 ， 在 波 阵 面 发 生 
了 什么 ? 

38. 在 服从 恒 壁 温 边 界 条 件 的 三 维 第 卡 儿 坐标 系 中 的 一 个 半 无 限 介 质 中 ， 在 波 阵 面 发 生 
了 什么 ? 

39. 在 服从 恒 壁 温 边 界 条 件 的 三 维 柱 面 坐标 系 中 的 一 个 半 无 限 介质 中 ， 在 波 阵 面 发 生 了 
什么 ? 

40. 在 服从 恒 壁 温 边 界 条 件 的 三 维 球面 坐标 系 中 的 一 个 半 无 限 介 质 中 ， 在 波 阵 面 发 生 了 
什么 ? 
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学 习 目 的 
1) SAXS 的 工作 原理 、 获 得 的 分 辨 率 及 其 应 用 。 
2) TEM 样品 的 制备 、 获 得 的 分 辨 率 、 应 用 及 其 工作 原理 。 
3) 采用 SPM 形成 的 拓扑 图 及 其 应 用 。 
4) 利用 微波 图 谱 形 成 QD 分 析 。 
5) 拉 曼 显微镜 设计 及 其 优点 。 
6) STM 的 发 展 及 其 应 用 。 
7) REF ZR (HeIMs) 和 分 辨 率 全 纪录 。 


9.1 概述 


由 于 人 们 越 来 越 关注 纳米 结构 的 操作 ， 因 此 需要 表征 并 开发 合适 的 设备 研究 
这 些 结构 。 光 学 显微镜 的 分 辨 率 极限 是 光波 长 的 数量 级 ， 按 照 瑞 利 判 据 ， 采 用 光 
学 仪器 的 分 辩 率 极限 为 200 nm， 是 光波 长 的 一 半 。 利 用 X 射线 源 的 仪器 ， 可 以 
表征 纳米 结构 。 在 表 9-1 中 ， 给 出 了 不 同 仪器 的 分 辨 率 。 本 童 集 中 描述 了 表征 纳 
米 结构 所 需要 的 仪器 。 




















表 9-1 不 同 显微镜 的 分 辩 率 极限 
10-4 10-2 10 - 10 1075 10-5 1074 107 1 


扫描 探 针 显微镜 




















透射 电子 显微镜 
扫描 电子 显微镜 
光学 显微镜 


















































9.2 小 角度 XX 射线 衍射 (SAXS) 


采用 SAXS 可 以 研究 颗粒 体系 的 纳米 级 结构 ， 现 给 出 以 下 参数 ， 如 平均 颗粒 
尺寸 、 颗 粒 形 貌 、 颗 粒 尺寸 分 布 以 及 比 表 面积 。X 射线 源 是 一 种 同步 光 ， 可 提供 
高 X 射线 流 。 利 用 SAXS 可 以 表征 尺度 为 5 ~ 25 nm 的 结构 信息 。 这 种 测试 是 无 
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损 检 测 ， 唱 体 样品 需要 这 种 检测 。 采 用 X 射线 单 色光 源 激发 样品 ， 利 用 二 维 平 
板 X 射线 探测 器 检测 散射 的 X 射线 。 从 衍射 图 谱 推 测 结 构 ， 需 要 从 具有 高 强度 
的 主 光束 中 分 离 较 弱 衍射 强度 的 光线 。 随 着 预定 角度 的 减 小 ， 从 XX 射线 源 中 可 
以 产生 发 射 光束 ， 这 也 使 问题 更 加 复杂 。 光 束 聚 焦 用 于 克服 遇 到 的 困难 ， 因 为 不 
容易 完成 ， 所 以 需要 依赖 于 瞄准 。 在 点 -瞄准 设备 平面 测试 中 使 用 针 孔 将 X 射线 
光束 在 一 个 小 斑点 区 域 形成 圆 形 或 椭圆 形 形 状 。 在 观测 数据 中 ， 散 射 强度 被 表示 
为 散射 向 量 的 函数 。Porod 定律 表明 ， 对 散射 的 贡献 来 自 两 相 界面 ， 若 界面 光滑 ， 
则 强度 随 g “下 降 ， 即 1= Sg。 颗粒 的 表面 积 可 以 由 SAXS 确定 ， 不 规则 的 粗 
糙 表 面积 随 着 一 维 参数 d 在 2 和 3 之 间 变 化 ， 则 Porod ERK 1 -kS'q ^, 
从 SAXS 数据 也 可 以 获得 颗粒 尺寸 分 布 ， 当 9 值 很 小 时 ，Guinier 近似 也 可 以 被 应 
用 于 散射 曲线 的 开始 ， 这 个 区 域 的 强度 将 取决 于 颗粒 的 回转 半径 。 利 用 傅 里 时 变 
换 计算 距离 分 布 函 数 ， 在 颗粒 内 ， 距 离 分 布 p (r) 与 某 一 定 距 离 值 > 的 频率 
有 关 。 

人 们 已 经 利用 X 射线 衍射 研究 了 具有 长 程 有 序 的 材料 结构 。 这 种 技术 基于 X 
射线 的 弹性 散射 ， 使 结构 受到 密切 关注 。 为 了 使 SAXS 成 为 一 种 有 效 的 技术 ， 样 
品 中 存在 与 平均 电子 密度 的 偏差 。 当 这 些 都 集中 于 体系 时 ， 在 SAXS 测试 中 的 强 
度 与 其 形状 因数 的 傅 里 叶 变 换 成 正比 。 可 以 利用 Guinier 近似 表明 ， 随 着 接近 于 
原始 散射 波 向 量 的 变化 ， 其 强度 相同 ， 与 形状 无 关 ， 仅 与 颗粒 的 尺 十 有关。 来自 
于 颗粒 与 颗粒 关联 的 额外 贡献 ， 包 括 在 凝聚 体系 内 ， 即 1=F(q)S(9)。 

结构 因子 是 短程 有 序 的 测量 指标 。 当 角度 与 第 一 个 临近 距离 互 为 倒数 时 表现 
出 最 大 值 。 当 薄膜 体系 在 较 厚 的 衬 底 上 时 使 用 SAXS 也 受 限 。 深 的 穿 透 深度 和 较 
大 幅度 降低 的 信 噪 比 是 该 设备 的 受 限 特性 。 当 采用 临界 人 射 时 ， 这 种 技术 被 称 为 
GISAXS。 当 掠 射 角 变化 时 ， 穿 透 深度 则 受 限 。 这 可 以 提供 穿 透 衬 底 几 百 纳米 的 
信息 ， 而 通过 其 他 显微镜 技术 则 无 法 提供 这 些 信 息 。 

当 SAXS 表征 纳米 结构 时 ， 表 现 出 全 能 性 六 。 这 是 一 种 无 损 检测 技术 ， 它 可 
以 用 于 一 维 结构 ， 如 薄膜 或 多 层 薄 膜 体系 ,或 者 具有 不 同化 学 组 分 的 三 维 定向 纳 
米 颗 粒 ， 无 论 其 埋 于 薄膜 中 或 生长 在 衬 底 表 面 ， 它 都 比 近 场 显 微 技术 更 具 优 势 。 
它 选 择 表征 材料 的 范围 是 1 ~100nm。 

HA Anton- Paar 的 SAXSess 设备 ( 见 图 9-1) 可 以 用 于 纳米 材料 的 结构 表 
征 。 该 种 仪器 采用 了 现代 聚焦 多 层 光 学 器 件 ， 比 以 前 型 号 的 设备 工作 速度 快 ， 得 
到 的 强度 高 出 20 倍 。 该 种 仪器 的 特点 是 能 够 提供 各 种 样品 的 支架 ， 如 液体 、 系 
稠 浆 状 物 、 粉 末 、 聚 合 物 和 纤维 ， 同 时 测试 的 温度 可 高 达 40% ， 并 能 精确 控 温 ， 
范围 为 -150 ~300%C 。 利 用 这 种 设备 可 以 确定 结晶 度 和 相 结构 。 软 件 专门 用 于 快 
速 得 到 结果 ， 也 可 以 进行 数据 阐释 和 模型 构建 。SAXSess 可 以 作为 研究 不 同样 品 
的 一 种 工具 ， 如 胶 状 液体 、 蛋 白质 溶液 、 固 体 纳米 复合 材料 以 及 聚合 物 薄膜 。 利 



































































































































194 纳米 科学 与 工程 中 的 纳米 结构 化 





用 SAXSess 可 以 检测 胶 束 扩 寸 、 胶 束 形 状 、 相 行为 和 表面 活性 剂 喜 泡 的 内 部 结 
构 。 表 面 活性 剂 由 焉 水 基 和 杀 水 基 的 分 子 组 成 ， 分 子 进 行 自 组 装 形成 胶 束 和 其 他 
纳米 结构 ， 这 些 形状 是 球形 、 圆 柱 形 或 薄片 状 。 研 究 典型 样品 的 种 类 有 洗涤 剂 、 
食品 添加 剂 ， 营 养 素 、 药 品 和 个 人 护理 用 品 。 





图 9-1 来 自 Anton- Paar 的 SAXSess 设备 





为 了 更 好 地 理解 生物 过 程 的 运行 ， 需 要 关于 和 蛋白质、 酶 、 过 敏 源 和 生物 膜 的 
结构 信息 。 人 们 已 经 选择 SAXSess 作为 研究 生物 材料 的 一 个 工具 ， 它 可 以 获得 蛋 
白质 在 溶液 中 的 结构 信息 、 内 部 结构 、 聚 集体 状态 以 及 分 子 重量 。 这 个 仪器 可 以 
用 于 获得 分 散 颗 粒 的 形状 、 尺 十 分布、 分 散 稳 定性 、 颗 粒 成 核 以 及 聚集 体 的 状 
态 。 利 用 SAXSess 也 可 以 研究 纤维 的 结构 。 利 用 SAXSess 可 以 进行 计算 ， 比 如 内 
部 结构 、 结 晶 度 、 比 表面 积 以 及 取向 分 布 。 采 用 这 种 仪器 已 经 研究 了 催化 剂 的 性 
质 ， 如 比 表面 积 、 孔 际 率 、 上 颗粒 尺寸 、 颗 粒 尺寸 分 布 以 及 结晶 度 ， 也 可 以 得 到 乳 
化 特性 ， 如 形状 和 内 部 结构 、 液 滴 的 颗粒 尺寸 分 布 、 不 同 温度 下 的 乳化 稳定 性 以 
及 密封 胶 圳 剂 的 传输 动力 学 。 利 用 这 个 工具 也 可 以 了 解 聚 合 物 和 纳米 复合 材料 的 
形状 和 内 部 结构 、 结 晶 度 、 周 期 性 的 纳米 结构 以 及 取向 。 采 用 这 种 仪器 可 以 检测 
液晶 的 尺寸 分 布 和 形状 、 结 晶 度 、 聚 集体 的 有 序 性 以 及 取向 。 

SAXS 正在 快速 成 为 纳米 结构 分 析 的 一 种 完善 分 析 方法 。 当 人 允许 X 射线 穿 透 
试 样 时 ， 它 们 在 纳米 结构 的 界面 上 即 发 生 散 射 。 产 生 的 散射 花样 对 于 某 个 纳米 结 
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构 而 言 是 特定 的 。 这 种 方法 是 无 损 、 低 成 本 的 ， 并 要 求 少量 的 制备 样品 。 它 可 以 
对 分 子 间 的 相互 作用 进行 实时 的 研究 。 这 些 相 互 作用 可 以 导致 自 组 装 和 大 尺度 的 
结构 变化 ， 这 些 与 材料 的 性 质 密切 相关 。 人 们 已 经 发 现 ， 它 的 应 用 遍布 各 种 各 样 
的 领域 ， 如 乳化 、 液 晶 以 及 大 分 子 到 多 和 孔 分 子 和 金属 合金 ， 它 也 可 以 用 于 研究 、 
技术 自主 研发 和 统计 上 的 质量 控制 。 

纳米 级 颗粒 趋 于 小 角度 散射 ，SAXS 图 谱 提供 了 这 些 颗 粒 的 全 扩 二 和 形状 信 
息 ， 可 以 得 到 样品 的 取向 和 纳米 结构 。 原 子 和 原子 间距 离 趋 于 大 角度 散射 ， 
WAXS 图 谱 提 供 了 相 状态 、 唱 体 对 称 性 以 及 分 子 结构 。 

准确 的 SWAXS 是 SAXSess 的 一 个 特性 ， 它 允许 从 小 、 宽 角度 至 40"， 用 一 
致 的 高 分 辨 率 、 而 不 用 改变 仪器 设置 同时 连续 测试 。 在 一 次 运行 中 ， 可 以 得 到 样 
品 纳米 结构 的 完全 信息 及 其 相 状态 ， 如 品 化 或 非 品 。 在 探测 器 上 ， 产 生 了 高 强度 
的 信号 ， 可 以 研究 尺寸 范围 为 0.2 ~ 150nm 的 纳米 结构 。 易 于 处 理 的 设施 有 助 于 
测试 程序 ， 提 供 了 实时 瞄准 。 在 一 台 仪 器 上 ， 对 快速 获得 各 向 同性 样品 的 数据 ， 
提供 了 线 瞄 准 ; 对 研究 取向 样品 ， 提 供 了 点 瞄准 。 检 测 系 统 提 供 了 卓越 的 分 辨 
率 。 这 台 仪 器 由 以 下 部 件 组 成 : 

1) X 射线 源 一 一 长 期 稳定 性 和 低 操 作成 本 。 

2) 先进 的 聚焦 多 层 光 学 透镜 。 

3) 增强 块 瞄准 系统 。 

4) 样品 合 。 

5) FERRIN. 

6) 准确 的 SWAXS 一 一 单 次 运行 特性 。 

7) 高 性 能 的 探测 系统 。 

8) SAXS 定量 软件 系统 。 

9) 温度 控制 。 


10) 多 功能 样品 支架 。 









































9.3 透射 电子 显微镜 (TEM) 





TEM 可 以 分 析 纳 米 级 区 域 的 结构 。 对 于 TEM 研究 而 言 ， 样 品 的 制备 比较 复 
需要 其 他 设备 。 因 设备 工作 电压 的 要 求 ， 样 品 标本 的 厚度 不 得 不 小 于 几 百 纳 
它们 必须 具有 平行 的 表面 。 利 用 电 火 花 加 工 或 其 他 类 似 的 技术 ， 以 及 旋转 线 
切割 ， 从 体 材料 上 切 下 0.5 -3.0mm 的 薄片 ， 磨 制 样品 至 其 厚度 小 于 50km， 再 
利用 电 抛光 和 离子 束 减 薄 ， 完 成 样品 的 最 终 尺 寸 。 

将 100 ~300kV 的 高 电压 应 用 于 钨 丝 ， 产 生 了 电子 束 ， 然 后 将 其 加 速 到 样品 
上 。 电 磁 线 圈 用 于 电子 束 聚 焦 ， 人 允许 电子 穿 过 样品 ， 当 电子 穿 过 样品 时 ， 一 些 被 
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吸收 ,一些 被 散射 ,并 改变 了 方向 。 样 品 厚度 是 一 个 重要 的 参数 ， 因 为 如 果 厚 样 
品 过 度 吸 收 和 衍射 ， 将 不 允许 电子 穿 透 。 由 于 不 同 的 原子 晶体 排列 产生 了 电子 散 
射 。 而 传输 后 的 电子 束 利用 磁性 透镜 聚焦 、 放 大 ， 发 射 到 荧光 屏 上 ， 于 是 形成 了 
图 像 。 形 成 亮 视 场 图 像 或 暗 视 场 图 像 取决 于 所 选择 的 是 直接 光束 还 是 散射 光束 。 
不 规则 的 原子 排列 ， 如 材料 瑕 症 的 变 位 ， 在 电子 显微镜 屏 上 将 出 现 黑 线 。 

高 分 辩 率 透射 电子 显微镜 (HRTEM) 可 以 将 分 辨 率 尺寸 降低 到 1A 
(0. 1nm) 。 利 用 HRTEM 技术 可 以 观察 到 原子 级 水 平 的 现象 。 

VG 显微镜 已 经 发 展 了 扫描 透射 电子 显微镜 (STEM) 。 这 些 设备 中 的 物镜 是 具 
有 强 电 磁性 的 透镜 。 这 样 就 使 电子 源 缩 倍 ， 形 成 了 样品 的 细小 探 针 。 激 发 源 是 具有 
最 小 尺寸 、 最 大 亮度 的 冷场 发 射 源 。 当 真空 度 达到 107 Torr (133.3 x 107" Pa) 
时 ， 操 作 时 的 噪声 降低 。100kV 的 激发 源 提供 了 电子 加 速 的 能 量 。 在 物镜 之 前 是 
1 ~3 个 聚 光 透 镜 ， 因 为 应 用 要 求 光 束 的 形状 选择 光 益 。 人 允许 细 探 针对 样品 进行 扫 
描 。 当 细 探 针 穿 透 样品 时 ， 在 观察 的 远 场 平面 上 形成 了 会 聚 光 束 的 衍射 图 样 。 然 后 
利用 合适 的 荧光 屏 和 电荷 耦合 器 件 (CCD) 照相 机 观察 并 记录 下 来 。 从 部 分 图 谱 
中 形成 了 STEM 信号 ， 随 后 显示 在 与 扫描 探 针 同步 、 样 品 水 平 的 阴极 射线 管 上 ， 形 
成 放大 的 图 像 。 通 过 探测 一 部 分 会 聚 光 束 电子 衍射 (CBED) 图 样 的 中 心 光束 ， 形 
成 明 场 照片 。 通 过 探测 个 别 的 衍射 斑点 ， 可 能 得 到 暗 场 照片 。 使 用 环形 探测 器 ， 收 
集中 心 斑 点 之 外 的 电子 散射 。 

将 样品 放置 在 物镜 的 电磁 场 中 ， 以 此 得 到 高 分 辨 率 的 STEM 照片 。 通 过 透镜 
的 电磁 场 ， 产 生 聚 焦 效应 。 利 用 两 个 或 更 多 的 处 理 后 标本 的 透镜 ， 形 成 一 个 透镜 
系统 。 与 TEM 设备 相 比 ，STEM 设备 的 一 个 优点 是 设计 的 灵活 性 。 

TEM 已 经 应 用 于 生命 科学 和 生物 医疗 研究 中 ， 因 为 它 可 以 观察 到 详细 的 细 
胞 培养 过 程 ， 可 以 用 作 全 世界 医院 的 病理 实验 室 的 工具 。 东 京 的 JEOL 生产 了 高 
电压 /高 分 辩 率 的 TEM。 日 本 使 用 200eV ~ 1MeV， 提 高 了 分 辨 率 ， 使 其 降低 到 1 
个 原子 尺寸 。 这 就 可 以 给 原子 照相 ， 以 及 进行 特制 性 能 材料 的 设计 。TEM 结合 
能 量 色散 X 射线 分 析 (EDAX) 或 能 量 损失 谱 (ELS) ， 可 以 用 作 元素 分 析 工 具 。 
利用 这 种 工具 ， 可 以 识别 直径 小 于 500nm 的 元 素面 分 析 。 

图 9-2 给 出 了 表面 活性 剂 肽 在 pH 值 为 7、 缩 氨 酸 浓度 为 Smg/mL 时 ， 低 分 
辩 率 冷冻 透射 电镜 照片 。 这 是 来 自 MIT 最 近 获 得 的 一 个 授权 专利 。 他 们 讨论 
了 偶 极 寡 肽 ， 它 可 以 自 组 装 形成 规则 的 结构 。 金 是 局 部 纳米 化 ， 它 通过 自 组 装 而 
形成 。 利 用 自 组 装 可 以 形成 不 同 的 纳米 结构 ， 合 成 了 具有 两 骸 段 或 三 嵌 段 缩 氨 酸 
共聚 物 的 短 链 寡 核 苷 酸 ， 它 具有 模仿 那些 在 表面 活性 剂 分 子 中 发 现 的 性 质 。 通 过 
短 链 两 亲 性 多 肽 的 自 组 装 ， 可 以 制备 约 为 50nm 边界 清晰 的 结构 。 利 用 外 部 参 
数 ， 如 pH 值 ， 可 以 改变 这 样 的 自 组 装 结构 。 充 分 设计 多 肽 ， 可 以 微调 自 组 装 性 
质 ， 提 供 各 种 各 样 的 灵活 应 用 。 人 们 已 经 设计 了 一 类 多 肽 ， 并 研究 其 自发 进行 自 
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组 装 的 能 力 ， 以 形成 稳定 的 纳米 管 。 它 由 芯 水 基 和 末 水 基 组 成 。 亲 脂性 的 尾巴 由 
丙 氮 酸 、 统 氮 酸 、 异 亮 氮 酸 或 民 氮 酸 组 成 。 杂 水 基 的 头 部 由 荷 电 的 氮 基 酸 组 成 ， 
如 赖 氨 酸 、 精 氨 酸 、 组 氨 酸 、 天 冬 氨 酸 和 谷 氨基 酸 。 当 分 散 于 水 中 时 ， 两 亲 性 多 
肽 趋 于 自 组 装 ， 形 成 了 一 个 极 性 界面 ， 将 玻 水 基 和 水 区 域 隔 离 。 
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图 9-2 V.D (ARMARRIA) 水 溶液 的 低温 TEM BR 














冷冻 透射 电镜 可 以 在 温度 为 - 160 ~ -500 下 进行 。 一 个 电子 束 被 传输 到 样 
品 上 ， 并 在 其 上 聚焦 。 通 过 电子 束 外 的 电子 散射 形成 影像 对 比 ， 人 允许 不 同 的 磁 透 
镜 代替 光学 显微镜 中 的 普通 透镜 。 如 图 9-2 所 示 ， 寡 肽 序列 的 直径 为 10 ~ 15nm, 
为 了 得 到 寡 肽 的 水 溶液 ， 必 须 将 羧基 官能 团 通 过 0. Lmol/L 的 NaOH 溶液 改变 pH 
值 进行 去 质子 化 。 人 们 发 现 ， 当 pH 值 为 5 ~6 时 ,溶解 取决 于 氨基 酸 的 序列 。 
从 低温 TEM 研究 中 发 现 ， 蓓 电 的 窃 肽 以 密集 的 纠缠 纳米 管 网 络 存在 ， 其 中 纳米 
管 的 直径 范围 为 25 ~50nm。 圆 柱 体 的 组 装 提供 了 一 个 三 维 瞬 态 网 络 。 人 们 发 现 
并 拍摄 到 了 仅 有 肽 纳米 管 的 二 维 突出 物 ， 发 现 的 圆柱 状 形 貌 为 VeD SEHR 2 
(V AMAR, D 为 天 冬 氮 酸 ) 。 在 自 组 装 中 ， 发 现 了 高 轴 向 比 。 长 度 延伸 至 几 
个 微米 。 许 多 三 重 接 极 或 分 校 连接 了 纳米 管 ， 形 成 了 最 终 的 网 络 结构 。 这 种 分 校 
显示 出 了 极度 不 稳定 的 特点 ， 如 图 9-2 所 示 。 

文献 中 已 经 讨论 了 分 枝 超 分 子 结构 。 在 表面 活性 剂 的 水 溶液 中 已 经 发 现 了 分 
枝 和 反 向 结构 ， 如 孵 磷脂 有 机 物 凝 胶 ， 形 成 了 三 重 连接 。 在 分 枝 点 产生 了 斑 块 ， 
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其 平均 曲率 与 远离 接头 部 分 的 方向 相反 。 这 样 的 分 枝 点 已 经 归 因 于 类 聚合 物体 系 
中 表现 出 的 黏 弹性 。 人 们 已 经 研究 了 分 极 与 纠缠 。 因 此 可 以 从 寡 肽 的 自 组 装 中 构 
建 管状 的 纳米 结构 ， 单 体 性 质 的 微调 将 会 使 纳米 结构 呈现 多 样 性 。 这 些 可 以 促进 
新 兴 生 物 材 料 的 自主 研发 。 











9.4 扫描 电子 显微镜 (SEM) 


1935 Æ, Knoll 采用 电子 通道 衬 度 技 术 得 到 了 世界 上 首 张 硅钢 的 SEM 照片 。 
1965 年 ， 剑 桥 仪 器 公司 首次 将 其 商业 化 ， 称 之 为 立体 扫描 。SEM 的 放大 倍数 超 
过 了 5 个 数量 级 ， 从 25 倍 到 250000 倍 。 在 SEMs 中 ， 照 片 的 放大 倍数 不 再 是 物 
镜 的 函数 。 电 子 束 在 一 点 聚焦 。 当 电子 枪 以 足够 小 的 直径 产生 光束 时 ， 需 要 到 光 
器 和 物镜 光 阑 。 类 似 于 SPM， 放 大 倍数 由 样品 上 光栅 势 肝 的 比值 决定 ， 而 光栅 
在 显示 设备 上 提供 给 扫描 线圈 的 电流 决定 了 放大 倍数 。 

SEM 的 空间 分 辩 率 取决 于 电子 的 波长 和 电 - 光 学 系统 ， 它 产生 了 扫描 光束 ， 
材料 与 电子 束 之 间 相互 作用 的 程度 也 是 考虑 的 一 个 重要 因素 。 在 TEM rp, JLF 
不 可 能 达到 原子 级 的 分 辨 率 。 但 是 ， 采 用 SEM 的 优点 是 它 可 以 扫描 样品 中 较 大 
的 面积 ， 并 且 可 以 成 像 体 材料 。 分 析 模 式 的 多 样 性 可 以 得 到 样品 的 组 分 和 结构 。 
SEM 的 分 辩 率 可 以 从 小 于 lnm 至 20nm, Hitachi95500 提供 了 世界 上 SEM 的 最 高 
分 辨 率 ， 在 30kV 时 为 0.4nm， 在 1KV 时 为 1. 6nm,. 与 TEM 成 像 相 比 ，SEM 成 像 
人 性 化 程度 更 高 。 

一 台 上 典型 的 SEM 由 可 以 发 射 热 离 子 电 子 的 电子 枪 组 成 。 电 子 枪 中 配备 了 钢 
丝 阴 极 。 这 样 一 来 ， 能 产生 40eV 至 几 百 电子 伏特 的 电子 束 能 量 。 通 过 聚 光 透 镜 
聚焦 ， 斑 点 的 直径 为 0.4 ~5nm。 在 样品 表面 区 域 进行 光栅 扫描 ， 电 子 束 允许 与 
样品 进行 相互 作用 ， 其 作用 范围 为 100nm ~5pm。 电 子 的 能 量 损失 来 自 反 复 地 随 
机 散射 和 泪 滴 状 的 相互 作用 范围 的 吸收 。 电 子 将 发 生 弹 性 散射 、 非 弹性 散射 以 及 
反 向 散射 。 

SEM 利用 电子 、 通 过 光栅 扫描 拍摄 样品 的 表面 。 从 扫描 中 可 以 得 到 表面 的 形 貌 、 
组 分 和 其 他 性 质 。 样 品 必须 具有 能够 适 于 样品 室 的 放置 尺寸 ， 必 须 是 电子 导体 ， 还 需 
要 制备 小 样品 。 对 彩虹 色 的 生物 样品 进行 SEM 拍摄 ， 需 要 溅 射 涂 履 金 。 样 品 需要 进 
行 研磨 和 抛光 来 得 到 超 光 滑 表面 ， 以 便 进 行 后 散射 和 定量 的 X 射线 分 析 。 

图 9-3 给 出 了 流动 -排列 的 纳米 线 固 定 在 衬 底 上 的 一 张 SEM 照片 。 从 图 中 可 
以 看 出 ， 沉 积 过 程 中 的 纳米 线 ， 以 纵向 取向 ， 排 列 在 流动 的 一 个 方向 上 。 半 导体 
纳米 线 已 经 得 到 了 更 多 的 关注 ， 这 是 由 于 其 有 趣 而 奇异 的 电学 、 化 学 和 光学 特 
性 。 它 们 已 经 用 于 纳米 激光 器 、 太 阳 能 光电 板 和 传感器 ， 如 纳米 - 化 学 - 微波 场 效 
应 管 。 这 些 材料 的 定位 ， 已 经 成 为 一 种 技术 挑战 。 
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图 9-3 纳米 线 的 SEM 照片 〈 拍 摄 距离 为 300km) 


纳米 系统 公司 获得 了 关于 制备 取向 纳米 结构 的 专利 ”。 纳 米线 以 期 望 的 取 
向 ， 沉 积 在 表面 上 。 含 有 纳米 线 的 一 种 流体 流 过 表面 ， 然 后 纳米 线 固定 在 表面 
上 ， 具 有 纵向 维度 的 纳米 线 以 第 一 个 方向 取向 〈 见 图 9-3) 。 























9.5 扫描 探 针 显微镜 (SPM) 








SPM 的 发 展 作 为 表征 和 分 析 纳 米 级 材料 变 草 中 的 一 部 分 。 这 些 设备 不 同 于 
光学 和 电子 显微镜 ， 既 不 是 光 也 不 是 电子 ， 用 于 形成 图 像 ， 在 原子 尺度 内 产生 了 















































拓扑 图 ， 人 们 因此 得 到 了 正在 研究 样品 的 特性 和 表征 。 将 其 放大 至 10 亿 倍 都 是 




















可 能 的 。 利 用 SPM 技术 可 以 测试 纳米 尺度 特性 ， 





得 到 更 好 的 分 辨 率 。 其 至 可 以 




















得 到 放大 的 三 维 图 像 ， 包 含 人 们 感 兴趣 的 拓扑 特性 。 这 些 设备 可 以 在 真空 、 空 





气 、 液 体 或 任何 期 望 的 环境 中 进行 操作 。 
使 用 一 个 具有 尖端 的 微型 探 针 ， 将 其 引入 至 








样品 表面 接近 于 lnm 的 区 域 ， 














然后 光栅 扫描 探 针尖 端 。 为 了 响应 探 针 和 表面 之 间 的 电子 相互 作用 ,产生 了 垂直 
于 表面 的 变形 量 。 往 返 于 表面 内 外 的 探 针 运动 ， 受 到 具有 纳米 分 辩 率 的 压 电 陶瓷 
复合 材料 的 控制 。 利 用 合适 的 数据 采集 技术 ， 也 记录 了 电子 探 针 尖端 的 运动 ， 并 




















显示 在 计算 机 显示 器 上 ， 然 后 产生 了 一 个 三 维 的 

















表面 图 像 。 利 用 SPM 可 以 捕捉 


到 空位 缺陷 。 采 用 SPM 技术 ， 可 以 拍摄 到 从 不 规则 晶体 中 “迷失 ”的 一 个 原子 。 




















] SPM 已 经 成 功 地 检测 了 生物 分 子 和 硅 微 处 至 
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器 ， 这 有 助 于 纳米 材料 的 工程 
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设计 。 

SPM 可 以 制备 纳米 结构 。DPN 使 用 SPM 微型 探 针 尖端 。 人 们 从 远古 时 期 就 
已 经 了 解 了 DPN 技术 ， 大 概 已 有 近 4000 年 的 历史 。 通 过 毛细 力 ， 尖 端 物体 上 的 
墨水 会 传输 到 纸 衬 底 上 。DPN 可 以 用 于 书写 模式 ， 它 仅 由 分 子 聚集 体 组 成 。 一 
种 高 弹 体 印记 也 许可 以 被 用 作 硫 醇 功 能 化 分 子 直接 进入 金 衬 底 的 沉积 模式 。 在 这 
种 技术 中 ， 分 子 以 一 种 正面 印刷 模式 被 直接 传递 到 某 种 感 兴趣 的 衬 底 中 。 常 用 的 
固体 衬 底 为 “ 纸 ” ，SPM 微型 探 针 尖端 用 作 “ 钢 笔 "。 一 种 图 案 化 合 物 涂 覆 于 控 
针尖 端 ， 用 作 “ 墨 水 "。 将 图 案 化 合 物 应 用 于 衬 底 上 ， 则 产生 了 期 望 的 图 案 。 图 
案 化 合 物 分 子 传输 到 衬 底 的 原理 为 毛细 传输 ， 采 用 这 种 技术 可 以 生产 各 种 各 样 的 
纳米 级 设备 。 可 以 自主 研发 软件 ， 进 行 DPN 的 计算 机 可 控 性 能 研究 。 许 多 SPM 
尖端 已 用 于 开放 市 场 ， 如 泊 车 科学 化 、 数 字 仪表 、 分 子 成 像 ，Nanonics 有 限 公司 
以 及 Topometrix， 都 是 SPM 微型 探 针 尖端 销售 商 。 作 为 一 种 硅 酸 三 钙 石 ，SPM 微 
型 探 针 尖端 可 以 按照 给 定 的 应 用 进行 定制 ， 然 后 利用 电子 束 平板 印刷 制备 上 述 尖 
端 。SPM 尖端 可 以 用 作 AFM 的 尖端 。 图 案 形 成 化 合 物 通 过 物理 吸附 粘 附 于 衬 底 
上 ， 利 用 合适 的 溶剂 将 其 从 表面 除去 ， 通 过 在 尖端 涂 覆 粘 附 层 ， 并 且 正 确 地 选择 
溶剂 ， 可 以 增强 这 种 物理 吸附 。 这 种 粘 附 层 的 厚度 小 于 10nm。 这 个 涂 层 应 该 不 
会 改变 尖端 的 表面 。 其 强度 可 以 耐 受 AFM 的 
操作 压力 ， 直 至 10nN 。 用 以 制备 这 种 较 好 粘 附 
层 的 材料 为 钛 和 铬 。 西 北大 学 让 已 经 获得 了 关 
于 在 DPN 中 利用 SPM 微型 探 针 尖端 制备 纳米 ARSS SSS 
结构 方法 的 专利 。 fp I rs 

用 1- 十 八 硫 醇 涂 覆 SPM 微型 探 针尖 端 。 Si(100) 
描述 的 多 级 式 蚀 刻 过 程 是 在 金 / 钛 / 硅 衬 底 上 沉 
积 硫 烧 ， 硫 烷 在 金 薄膜 上 形成 良好 有 序 的 单 
层 ， 保 护 了 在 某 种 湿 化 学 蚀刻 过 程 中 来 自 金 内 
部 的 溶解 。 对 产生 DPN 抗 蚀 剂 而 言 是 真实 的 情 
况 。 不 用 单 层 保护 的 金 、 钛 和 二 氧化 硅 ， 可 以 
在 阶段 式 步骤 中 ， 通 过 一 种 化 学 蚀刻 剂 除去 ， 
详 见 图 9-4。 这 个 过 程 产生 了 第 一 阶段 的 三 维 Si(100) 

RE, CRA EARS AEA o4 ZH DpN anges 

下 的 金 作 为 抗 蚀 剂 ， 对 暴露 的 硅 衬 底 进行 选择 Ln da 
蚀刻 过 程 在 Au/Ti/Si 基底 上 

性 刻 蚀 ， 影 响 第 二 阶段 的 特性 。 然 后 在 最 后 阶 ee 

段 ， 除 去 剩余 的 金 ， 并 产生 了 所 有 硅 的 特性 。 

因此 ，DPN 可 以 与 湿 化 学 蚀刻 结合 ， 得 到 在 Si (100) 唱片 上 ， 至 少 有 一 维 尺度 

为 亚 100nm 的 三 维特 性 。 于 是 在 Si 晶片 上 可 以 制备 纳米 尺度 特性 的 结构 。 在 抛 
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光 单 唱 Si (100) WE, RARE Som 的 钛 层 ， 随 后 通过 热 蒸发 10nm 的 金 。 

利用 SPMS ， 除 了 表面 数据 ， 还 可 以 获得 许多 其 他 数据 ， 如 下 所 述 : 

1) 利用 STMs， 可 以 得 到 电导 和 电流 /距离 测量 。 

2) AFM 用 于 侧 向 力 和 烙 附 力 的 测定 。 

3) 近 场 光学 显微镜 (NFOM) 用 于 在 不 同 波长 和 极 化 下 的 激光 传输 。 

4) 磁力 显微镜 (MFM) 用 于 温度 和 系数 的 测试 。 

东京 大 学 在 纳米 和 人 类 尺度 世界 之 间 创 立 了 一 个 直接 耦合 系统 。 用 双手 力 反 
馈 控制 增加 了 一 个 立体 SEM。 利 用 左手 位 置 将 样品 放置 于 SEM 中 ， 在 右手 位 置 
用 一 个 工具 进行 探 针 采样 。 在 IBM 中 ,一 条 神奇 的 腕 带 与 STM 相连 。STM 穿越 
表面 ,“ 用 户 ” 在 x 和 7 方向 上 移动 。 设 备 始终 要 保持 在 表面 之 上 。 利 用 这 种 技 
术 ， 可 以 “感觉 ”到 金 表 面 。 人 们 指出 系统 振动 是 一 个 技术 问题 。 















































9.6 微波 光谱 


在 半导体 纳米 结构 中 ， 当 传输 允许 在 小 的 电子 岛屿 中 进行 时 ， 可 以 侦 测 到 库 
伦 阻 塞 和 单 电子 隧道 贯穿 的 现象 。 这 些 设 备 的 尺寸 为 500nm 。 它 们 含有 10 ~ 100 
个 电子 ， 称 之 为 QDs。 人 们 发 现 ， 通 过 这 些 设备 的 传输 是 一 种 电导 通过 点 的 振荡 
模式 ， 是 门 电压 的 函数 。QDs 可 以 作为 光子 探测 器 。 人 们 已 经 报道 了 诱导 光电 流 
穿 过 单个 和 两 个 QDs 的 测试 。 毫 米 波 辐射 的 范围 30 -200GHz 耦合 不 同类 型 的 天 
线 。 辅 助 光子 障 穿 QDs 可 以 用 于 光谱 。 人 们 发 现 ， 当 两 个 点 之 间 发 生 强烈 耦合 
时 会 发 生 Rabi 振荡 。 当 电磁 场 与 振荡 价 电 子 之 间 相 互 作用 时 ， 在 与 时 间 相 关 的 
测试 中 ， 可 以 直接 探测 到 振荡 。 

人 们 已 经 研究 了 高 频 微波 辐射 对 单 电子 隧 穿 单个 QD 的 影响 ”。 电 子 允 许 隧 
穿 。 对 QD 而 言 ， 辐 射 间 的 耦合 受到 芯片 上 集成 的 宽带 天 线 影响 。 一 个 额外 的 共 
振 归 因 于 光子 辅助 隧 穿 。 检 测 原 理 基 于 光子 的 吸收 ， 通 过 引线 的 电子 导致 光子 辅 
助 隧 穿 (PAT) 。 从 电子 中 获得 的 能 量 允 许 在 费 米 能 级 状态 之 上 隧 穿 。 被 绝缘 体 
隔 开 的 两 个 超导体 之 间 的 隧 穿 原理 可 以 用 于 高 频 探 测 。 频 率 高 于 100GHz 的 高 频 
辐射 的 应 用 导致 了 库伦 阻塞 振荡 上 的 改 性 。 在 和 氧 中 观察 到 ， 填 充 系 数 v<2 时 ， 
存在 单个 QD 中 的 电子 旋转 共振 (ESR) Lamb 位 移 。 需 要 考虑 电子 传输 通过 一 
个 QD 时 发 生 的 电子 旋转 效应 。 然 后 利用 SEM 拍摄 QD 的 结构 。 

PAT 可 以 用 作 毫 米 微波 光谱 的 一 个 工具 。 使 用 微波 辐射 的 测试 增加 了 库仑 阻 
塞 效 应 的 赁 证。 但是， 库仑 阻塞 可 用 连续 波 辐射 加 以 克服 。 与 时 间 有 关 的 测试 ， 
可 以 用 来 获得 QDs 中 电子 模式 的 细节 。 在 研究 的 QD 系统 中 ,使 用 的 光谱 频率 范 
围 已 从 几 MHz 至 200CHz。 文 献 中 报道 的 最 近 工 作 表 明 ， 集 成 宽带 天 线 耦 合 连 续 
毫米 波 (ew) 和 亚 毫米 波 辐射 转变 为 纳米 结构 的 能 力 ， 如 QDs 和 双 QDs, Aff 
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给 出 了 传导 中 所 期 望 的 PAT 共振 。 电 子 穿 过 光子 吸收 而 获得 的 能 量 使 其 隧 穿 到 
较 高 的 能 量 状态 ， 即 高 于 费 米 能 级 。 

因此 ， 毫 米 波 光谱 可 以 用 于 量子 点 的 触 体 以 及 单个 和 耦合 的 QDs。 文 献 中 已 
经 讨论 了 这 种 设备 中 电势 非 对 称 性 的 影响 。 论 证 了 在 高 频率 区 域 中 ， 光 子 辅助 传 
输 通过 单个 和 耦合 的 QDs。 这 种 方法 可 以 适用 于 远离 平衡 的 QDs 光谱 。 利 用 一 
个 单 点 在 高 磁场 中 的 ESR 能 够 证 明 上 述 情况 。 使 用 一 个 毫米 波 干 扰 仪 在 耦合 的 
QDs 上 完成 相干 光谱 。 歼 盖 了 整个 毫米 波 区 域 ， 并 允许 数量 级 和 相 人 敏感 性 的 检 
测 。 利 用 所 给 出 的 测试 ， 可 以 检测 高 频 电 时 穿 过 双 QD。 发 现 了 宽带 响应 。 当 辐 
射频 率 大 于 “合成 ”分 子 的 拉 比 频率 时 ， 可 以 观察 到 相关 相信 和 号 的 强烈 振动 ， 
破坏 了 双 QD 中 的 相干 模式 。 


























9.7 俄 软 电子 显微镜 (AEM ) 


利用 俄 软 电子 显微镜 的 扫描 图 ， 表 明了 所 分 析 表 面 的 元 素 成 分 。 复 杂 的 扫描 
图 定量 地 给 出 了 在 所 研究 的 扫描 图 中 标定 元 素 的 原子 浓度 。 检 测 的 极限 是 成 分 的 
原子 组 分 1% 的 1/10, AEM 绘图 用 于 测定 表面 上 元 素 的 横向 分 布 。 空 间 分 辨 率 
大 约 为 300nm。 可 以 获得 深度 曲线 测试 ， 即 元 素 的 分 布 作为 进入 到 样品 深度 的 函 
数 。 深 度 分 辨 率 与 样品 和 溅 射 参数 有 关 。 在 典型 的 溅 射 速 率 为 3nm/min 时 ， 可 
能 得 到 小 于 10nm 的 分 辨 率 。 样 品 一 定 是 导电 的 ， 并 且 样 品 需要 准确 制备 。 样 品 
必须 也 要 适应 高 真空 环境 。 典 型 的 分 析 时 间 为 每 个 样品 30min。 复 验 性 在 10% fH 
对 误差 之 内 ， 人 性 能 包括 小 导电 区 域 、 颗 粒 、 夹 杂 物 元 素 组 分 测试 和 半导体 设备 。 

俄 殉 光谱 也 可 以 用 于 材料 以 及 在 生物 材料 作为 人 造 器 官 时 ， 暴 露 于 血液 之 
前 和 之 后 的 任何 吸附 质 的 化 学 鉴定 和 化 学 键 表征 。 生 物 材 料 是 合成 的 材料 ， 它 
用 于 替代 人 体 解 剖 的 一 部 分 。 它 们 具有 与 生命 器 官 相 联系 的 功能 。 心 血管 疾病 
是 一 个 国家 的 主要 死亡 比例 。 在 研发 生物 材料 中 取得 不 断 的 进步 是 十 分 重要 
的 ， 它 可 以 替代 心血 管 系统 的 一 部 分 。 例 如 ， 需 要 使 用 植 和 人 的 部 分 有 心脏 办 
膜 、 假 体 、 血 管内 支架 和 血管 支架 。 对 这 些 植 和 人 材料 的 一 些 要 求 是 具有 生物 相 
容 性 、 抗 血栓 性 、 无 毒性 和 耐久 性 。 在 生物 材料 和 血液 连接 时 ， 一 个 重要 的 技 
术 障 碍 是 ， 植 人 物 表面 周围 的 特征 。 在 血液 植 和 人体 的 界面 ， 血 栓 和 栓塞 的 形成 
是 一 个 首要 关注 的 问题 。 陶 移植 和 人体 提供 了 陶瓷 的 惰性 、 硬 度 和 耐 磨 性 。 它 们 
缺少 塑性 变形 的 能 

陶瓷 材料 形成 了 一 种 多 层 保 护 性 涂 层 。 涂 层 的 厚度 范围 为 1 ~ 100nm ^, YR 
层 由 一 种 惰性 组 分 构成 ， 含 二 氧化 钳 、 二 氧化 钛 或 氧化 铝 中 的 一 种 或 两 层 。 它 也 
包括 所 形成 的 外 层 组 分 ， 即 利用 水 胀 陶 次 材料 在 含 氧 环境 中 形成 的 水 化 物 或 氧 氧 
化 物 。 外 层 组 分 由 铝 、 钳 或 欠 组 成 。 整 个 涂 层 的 厚度 为 几 个 微米 。 
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9.8 拉 曼 显微镜 





在 拉 曼 效应 的 基础 上 ,设计 了 拉 曼 显微镜 。 拉 曼 由 于 其 在 分 子 对 光 散 射 的 工 
作 中 ， 获 得 了 1930 年 的 物理 学 诺 贝 尔 奖 。 他 阐释 了 天 空 和 大 海 为 什么 是 蓝 色 的 ， 
说 明了 分 子 散射 光 。 散 射 与 分 子 的 特性 有 关 。 人 们 已 经 发 明了 拉 曼 显微镜 ， 从 散 
射 信息 追溯 到 分 子 的 类 型 。 光 的 分 子 散 射 ， 主 要 源 自从 媒介 中 分 子 的 无 序 性 以 及 
由 于 光 密 度 局 部 波动 。 在 莱 气 和 气体 ， 以 及 晶体 和 非 唱 国体 中 可 以 观察 到 这 种 
效应 。 

当 一 个 分 子 被 光 激 发 时 ， 产 生 拉 曼 效应 。 光 与 分 子 键 的 电子 云 发 生 相 互 作 
用 ， 和 射 光 子 激 发 其 中 的 一 个 电子 进入 到 虚拟 态 。 分 子 从 基态 被 激发 到 虚拟 态 ， 
弛 豫 进 入 到 一 个 振动 的 激发 态 ， 于 是 产生 了 斯 托 到 斯 拉 曼 散射 。 散 射 提供 了 指纹 
图 谱 ， 从 中 可 以 确定 某 个 分 子 。 当 一 种 衬 底 被 添加 到 酶 中 时 ， 可 以 研究 其 化 学 键 
的 变化 。 拉 曼 光 谱 可 以 用 于 测试 温度 ， 并 找 出 一 种 样品 的 结晶 取向 。 

英特尔 公司 已 经 获得 了 一 个 微 流 体 设备 及 其 制备 方法 的 专利 ， 利 用 核酸 分 子 
和 拉 曼 显微镜 系统 进行 分 子 作 用 ， 以 检测 这 些 分 子 ”。 人 类 基因 组 完全 序列 的 
确定 ， 带 来 了 人 们 在 诊断 疾病 基因 基础 上 的 进步 ， 如 癌症 、 面 胞 性 纤维 证 BRK 
细胞 性 贫血 和 肌肉 营养 障碍 。 目 前 测定 核酸 序列 信息 的 方法 既 元 长 又 昂贵 ， 并 且 
通常 时 间 效 率 很 低 。 此 外 ， 缺 少 多 分 子 聚 合 物 反 应 的 一 致 性 ， 如 在 DNA 的 核酸 
外 切 酶 序列 时 导致 了 不 正确 的 结果 。 英 特 尔 公司 为 生物 分 子 反 应 的 特性 自主 研发 
了 一 种 改善 的 设备 和 方法 ， 它 可 以 从 一 个 光学 探测 器 中 捕捉 到 微 流体 通道 向 上 游 
的 单个 核酸 分 子 。 采 用 拉 曼 显微镜 ， 可 以 进行 一 个 或 多 个 成 核 作 用 的 序列 检测 。 
光学 小 饭 子 用 于 分 离 单 个 的 核酸 分 子 。 通 过 光学 小 钞 子 所 使 用 的 激光 ， 与 采用 拉 
曼 显 微 匀 的 检测 发 生 干 涉 。 光 学 小 钞 子 和 拉 曼 显微镜 的 集成 ， 也 限制 了 所 观察 的 
区 域 。 英 特 尔 设备 不 允许 拉 曼 显微镜 干涉 探测 能 力 。 固 体 支 撑 结 构 如 颗粒 或 球 ， 
可 以 用 于 单个 核酸 分 子 在 其 上 的 静 置 。 光 学 小 饭 子 通常 是 一 种 梯度 力 光 肘 ， 例 
如 ， 单 束 梯度 力 光 脐 可 以 捕获 来 自 激光 束 下 游 的 单个 粒子 。 采 用 一 种 核酸 外 切 
酶 ， 单 个 核 苷 酸 可 以 从 珠子 中 分 离 出 来 。 利 用 SERS n] EUST AED ERAT T e 
在 微 流体 通道 中 限制 障碍 的 夹杂 物 和 一 个 固定 的 光 转 运 球 ， 可 以 从 检测 设备 的 光 
路 中 除去 光学 久 子 。 因 此 可 以 排除 来 自 接近 探测 器 收集 量 的 光学 锯 子 额外 光源 的 
干涉 。 

SERS 检测 单元 包括 检测 光源 、 用 于 分 子 辐 照 的 典型 激光 光源 以 及 源 自 发 射 
分 子 捕捉 到 拉 曼 发 射 的 检测 单元 。 由 此 ， 人 们 分 析 了 粘 附 于 颗粒 表面 的 核酸 分 
子 。 这 个 系统 可 以 用 于 获得 核酸 分 子 的 序列 分 布 。 抑 制 了 核酸 分 子 的 运动 。 然 
后 ， 这 个 分 子 与 一 种 除去 核 昔 酸 的 试剂 接触 ， 即 核酸 外 切 酶 。 释 放 末 端 核 昔 酸 ， 
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再 利用 SERS 检测 ， 检 测 到 了 来 自 第 一 和 第 二 释放 核 车 酸 的 拉 曙 发射。 以 类 似 的 
方式 ， 利 用 杂 化 反应 、 殉 光 探 针 和 拉 曼 标记 分 子 探 针 ， 能 够 分 析 PCR. 

进行 核酸 分 子 反应 的 微 流 体系 统 如 图 9-5 所 示 。 该 系统 由 以 下 几 个 部 分 组 
成 : 中 光源 ; @) 一 个 探测 器 检测 通过 光源 激发 分 子 的 SERS 发 射 ; 名 提供 一 个 限 
制 障碍 的 第 一 通道 。 核 酸 分 子 的 长 度 可 以 从 10 个 碱 基 对 变化 至 5 百 万 个 碱 基 对 。 








微 流体 通道 壁 


磁性 纳米 颗粒 
传输 流 


固定 在 表面 
的 核酸 分 子 


涂 著 金 的 区 域 





保护 流 








图 9-5 ”进行 核酸 分 子 反 应 的 微 流体 系统 


9.9 原子 力 显微镜 (AFM) 


STM 演化 为 AFM, AFM 是 一 种 典型 的 SPM， 正 如 本 章 9.5 节 所 讨论 的 。 采 
用 AFM 得 到 的 分 辨 率 是 零点 几 纳 米 。 

1986 年 发 明了 AFM， 可 用 于 纳米 级 的 表征 。 一 台 典 型 的 AFM 组 装 示 意 
图 如 图 9-6 所 示 。 用 微型 悬臂 一 端 带 有 尖端 的 探 针 扫 描 样 品 表 面 。 尖 端 曲率 
半径 是 几 个 纳米 的 数量 级 。 尖 端 和 试 样 表面 之 间 的 作用 力 使 悬臂 产生 俩 斜 。 
人 们 发 现 偏 斜 遵守 胡 克 定律 。 采 用 AFM 可 以 测量 几 种 不 同类 型 的 作用 力 ， 
如 范 德 华 力 、 氧 键 、 表 面 张 力 、 磁 场 力 和 静电 场 力 。 激 光源 激发 样品 表面 。 
悬臂 反射 激光 ， 通 过 光 二 极 管 阵列 捕 提 。 晤 臂 由 压 敏 电阻 元 件 组 成 ， 如 应 变 
仪 和 惠 斯 通电 路 ， 用 于 测试 俩 斜 。 利 用 反馈 控制 环 路 控制 尖端 至 样品 的 距 
离 。AFM 能 够 以 成 像 模 式 或 轻 敲 模式 进行 操作 ， 利 用 AFM 可 以 拍摄 单个 原 
子 ， 区 别 合金 表面 的 硅 、 锡 和 铅 原子 。 
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样品 —— 
[> V 
ü 压 电 扫描 器 


K 9-6 AFM 原理 图 

















AFM 已 经 用 于 在 MoS, 的 表面 上 生长 MoO, JZ, mea. ANE 
W, 采用 AFM 所 形成 图 案 的 线条 小 于 10nm， 也 采用 AFM 进行 拍摄 得 到 的 结构 。 
AFM 已 经 用 作 将 原子 或 原子 复 直 接 移动 到 理想 结构 的 一 种 工具 。 在 足够 高 的 负 
载 下 ， 通 过 柔软 有 机 层 的 直接 接触 成 像 ， 可 以 影响 到 有 机 物 的 方向 排序 。 改 变 的 
尺度 大 于 100nm。 利 用 AFM 探究 直接 表面 操控 的 限制 ， 使 用 的 体系 为 由 MoS, X 
面 上 MoO, 组 成 的 50A (Snm) 金属 氧化 物 薄膜 。 哈 佛 大 学 的 专利 比 前 几 个 月 的 
专利 具有 以 下 一 些 优点 : 与 有 机 薄膜 相 比 ，Mo0; 具有 刚性 和 不 变形 性 ; MoO, 可 
以 根据 AFM BOR FAA ak, BOT BR AR; MoS, 衬 底 作 为 一 个 停止 层 。 以 
这 种 方式 ， 可 以 获得 分 辩 率 小 于 10nm 的 图 案 。 在 单 唱 2H- MoS, 表面 上 ， 纯 氧气 
氛 下 480°C 热 氧 化 5 ~ 10min， 可 生长 w- MoO, kiho AFM 图 人像， 连同 TEM il X 
射线 光电 子 发 射 光谱 ， 用 于 表征 纳米 结构 。 微 晶 沿 垂直 于 衬 底层 方向 生长 ， 所 形 
成 微 晶 的 厚度 为 1 ~3 个 晶 胞 ， 边 缘 长 度 为 200 ~ 500nm。 

2008 年 12 H, Asylum 研究 所 自主 研发 了 世界 上 分 辩 率 最 高 的 AFM， 命 名 为 
Cypher。 为 了 得 到 原子 级 的 分 辨 率 ， 人 们 将 Cypher 设计 为 全 三 维 闭环 系统 。 特 
性 包括 : 自动 激光 准 直 、 激 光斑 点 (尺寸 如 3pm 大 小 的 可 互 换 光 源 模块 ) 以 及 
小 于 10um 的 悬臂 。 



























































9.10 所 离子 显微镜 (HelM) 


人 们 研发 了 HeIM 作为 电子 显微镜 的 一 种 蔡 代 品 。 所 离子 替代 电子 ， 可 用 于 
成 像 。 氨 离子 的 波长 比 电子 得， 它们 可 以 形成 更 密集 的 聚焦 光束 ， 这 转化 为 更 好 
BURR. Orion 是 率先 商业 化 可 用 的 HeIM， 它 被 安装 在 美国 马萨诸塞 州 皮 
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博 迪 卡尔 歼 司 国家 标准 与 技术 研究 所 。 卡 尔 获 司 已 经 打破 了 分 辩 率 的 世界 纪录 。 
利用 Orion 和 显微镜 ， 可 以 轻松 地 得 到 用 SEM 在 体 材料 上 得 到 的 类 TEM 分 辩 率 。 
利用 Orion HeIM 已 经 达到 可 重复 的 表面 分 辨 率 0. 24nm。 分 辩 率 接近 于 单个 原子 
的 直径 ， 比 具有 相同 表面 敏感 度 的 SEM 高 3 倍 。 在 亚 纳米 范围 内 的 表面 成 像 上 
达到 了 一 个 新 纪录 。 半 导体 制造 商 需 要 了 解 目 前 利用 HeIM 不 能 解决 的 “小 ” 特 
性 。 半 导体 设备 在 小 型 化 尺寸 特性 方面 的 先进 性 ， 要 求 高 分 辨 率 显 微 术 作为 其 必 
要 的 前 提 。ICs 的 几 层 已 经 达到 了 几 个 原子 的 厚度 。 采 用 HeIM 可 以 进行 卢 蕊 福 
ABCA (RBIs) 成 像 。RBIs 是 具有 高 能 量 的 氨 离 子 ， 它 们 从 一 个 样品 上 弹 
离 。 采 用 HeIM 可 以 得 到 化 学 成 分 的 信息 ， 而 利用 SEM 却 无 法 得 到 。 从 HeIM 中 
可 以 检测 到 半导体 芯片 上 的 一 个 缺陷 的 化 学 组 分 。 
显微镜 的 来 源 很 小 ， 并 且 氨 离子 来 自如 单个 原子 那么 的 小 区 域 。 由 于 较 低 的 
波长 ， 氨 离子 不 能 明显 忍受 道 衍射 外 溢 效 应 。 逆 衍射 外 溢 效 应 是 一 个 物理 定律 ， 
它 预测 了 电子 成 像 分 辨 率 的 基本 限制 。 通 过 所 离子 束 ， 信 和 号 直接 从 样品 的 表面 上 
触发 ， 在 进入 样品 时 保持 平行 。 因 此 ， 可 以 得 到 所 引用 分 辨 率 上 清晰 而 表面 敏感 
的 照片 。 在 SEM 中 所 使 用 的 二 次 电子 的 大 多 数 来 自 样 品 中 较 深 的 、 更 少 限制 的 
DXX, Ej HeIM 相 比 ， 其 成 像 模 糊 、 分 辨 率 较 低 。2008 E, HeIM 的 成 本 为 两 百 
万 美元 。 

HeIM 与 场 离子 或 场 发 射 显 微 镜 相 关 。 这 些 用 于 在 低温 冷却 钨 尖端 、 仅 有 少 
量 氨 气 的 超 高 真空 系统 中 观察 单个 原子 。 一 个 锋 离 子 显微镜 可 以 用 于 分 析 样 品 的 
较 宽 区 域 。 采 用 HeIM 时 ， 样 品 溅 射 的 问题 在 成 像 前 依然 存在 。 一 个 独特 的 角 猴 
体形 离子 源 ， 使 氨 离 子 形成 了 更 密集 的 聚焦 光束 ， 形 成 了 具有 更 好 分 辨 率 的 成 
像 。 氨 离子 比 锋 离 子 更 轻 ， 样 品 不 允许 被 轻易 地 破坏 ”。 氨 作为 离子 源 ， 是 
HeIM 的 主要 组 成 。 图 像 以 两 种 模式 收集 : RBI 和 二 次 电子 模式 。 热 和 电场 的 结 
合 可 以 用 于 电子 发 射 。 在 探测 圳 内 ， 信 和 号 合成 为 一 张 图 像 。 所 离子 稼 击 样品 后 释 
放 二 次 电子 和 RBIs。 氧 离子 与 电子 束 相 比 ， 具 有 更 重 的 质量 和 更 短 的 波长 。 氧 
离子 与 样品 反应 比 电子 更 强烈 ， 比 所 产生 的 二 次 电子 强 100 倍 。 因 此 ， 更 多 的 信 
息 进 入 探测 囊 内 ， 产 生 的 图 像 更 清晰 。 纳 米 材 料 的 研究 者 更 热衷 于 使 用 HeIM , 
可 以 从 RBI 成 像 中 获得 化 学 组 分 的 信息 。 利 用 二 次 电子 成 像 可 以 得 到 关于 样品 
表面 更 为 有 用 的 信息 。 

自动 化 微 电 子 芯片 的 制造 可 以 用 HeIM 代替 SEM 进行 监测 。 与 电子 显微镜 
THEE, HelM 的 一 个 弱点 是 导致 样品 有 更 多 的 损失 。 利 用 HeIM 可 以 检测 纤维 素 
纳米 晶体 和 CNTs 的 性 质 ， 在 哈佛 大 学 ， 利 用 HeIM 测试 纳米 线 和 其 他 纳米 级 材 
料 的 化 学 过 程 ， 采 用 RBI 和 二 次 电子 的 模式 。 

利用 HeIM 可 以 影响 纳米 组 装 结构 和 纳米 制造 的 检测 ， 也 可 以 用 于 单 层 石 举 
烯 和 干 生物 样品 的 研究 。 
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9.11 小 结 


人 们 对 纳米 结构 表征 的 需求 日 益 增 加 。 光 学 显微镜 分 辩 率 极限 为 光波 长 的 数 
量 级 。 按 照 瑞 利 判 据 ， 光 学 显微镜 分 辩 率 极限 为 200nm。 为 了 表征 纳米 级 材料 ， 
需要 X 射线 和 氨 离 子 显微镜 。 光 学 显微镜 、SEMs、TEMs SPMs 和 HeIMs 已 经 
提高 了 上 述 所 提 及 的 分 辩 率 的 能 

利用 SAXS 可 以 表征 范围 为 2 ~25nm 的 结构 信息 。X 射线 的 单 色 源 用 于 激发 
样品 ， 通 过 二 维 平板 X 射线 探测 器 散射 X 射线 进行 检测 。 从 散射 图 谱 中 推测 结 
构 ， 采 用 Porod 定律 、Guinier 近似 、 傅 里 叶 转 换 等 可 以 完成 散射 图 谱 的 曾 释 。 利 
用 SAXS 的 不 同 技术 ， 即 SAXS, WAXS, GISAXS 可 以 研究 薄膜 、 多 层 膜 体系 、 
具有 不 同化 学 组 成 的 定向 纳米 颗粒 、 胶 体 、 蛋 白质 溶液 、 纳 米 复合 材料 、 胶 团 和 
纤维 结构 。 

TEMs 具有 更 高 的 分 辩 率 能 力 。 用 于 TEM 分 析 的 样品 制备 十 分 复杂 ， 样 品 的 
厚度 需要 降 到 几 百 纳米 以 下 。 钨 丝 受到 高 压 产生 电子 束 ， 电 子 允 许 穿 过 样品 。 利 
用 HRTEM 可 得 到 的 分 辩 率 只 有 1A (0. 1nm) 那么 小 。TEM 用 于 生命 科学 、 生 
物 医学 研究 ， 亦 可 作为 病理 诊断 学 工具 ， 以 及 原子 成 像 、 寡 肽 、 纳 米 金 和 自 组 装 
纳米 管 。 除 了 EDAX， 它 也 可 以 用 作 元 素 分 析 工 具 以 及 低温 时 用 作 冷 冻 透 射电 
镜 。SEM 的 放大 倍数 范围 为 23 ~250 000， 分 辩 率 尺寸 为 1 ~ 25nm。 一 个 电子 枪 
用 于 产生 电子 束 。SEM 的 空间 分 辩 率 与 电子 的 波长 和 产生 扫描 光束 的 电子 -光学 
系统 有 关 。 在 TEM fü HelM 的 情况 下 ， 不 可 能 达到 1 个 原子 数量 级 的 分 辨 率 。 产 
生 的 电子 在 纳米 级 尺寸 的 斑点 上 聚焦 。 在 与 样品 撞击 后 ， 电 子 进行 弹性 散射 、 非 
弹性 散射 以 及 反 向 散射 。 光 栅 扫 描 用 于 表面 的 成 像 。 从 光栅 扫描 ， 可 以 得 到 表面 
形 貌 、 组 分 以 及 其 他 性 质 。 

利用 SPM 可 以 生成 1 个 原子 数量 级 的 形 貌 图 。 无 论 是 电子 还 是 光 ， 都 可 以 
用 于 成 像 。 可 能 得 到 的 放大 倍数 高 于 10 亿 倍 。 具 有 尖端 的 微型 探 针 可 以 靠近 样 
品 表面 lnm 之 内 ， 然 后 进行 光栅 扫描 。 采 用 SPM 可 以 表征 纳米 级 缺陷 、 生 物 分 
子 以 及 硅 微 处 理 器 。 它 们 也 可 以 用 于 制备 纳米 结构 。DPN 就 是 这 样 的 技术 。 一 
个 微型 探 针尖 端 用 作 “ 钢 笔 ", “书写 ”由 几 个 分 子 组 成 的 结构 。STM 可 以 用 于 
获得 电导 系数 和 电流 /距离 的 测试 ，AFM 可 以 用 于 侧 向 力 和 粘 附 力 的 测试 ， 
NFOM 用 于 不 同 波长 的 激光 传输 ，MFM 用 于 温度 和 其 他 参数 的 测试 。 

在 尺寸 为 500nm” 的 设备 中 ，QDs 含有 10 ~ 100 个 电子 。 可 以 测量 QDs 中 诱 
导 的 光电 流 。 在 微波 光谱 中 应 用 ， 高 频 微波 辐射 对 单 电子 隧 穿 单 QD 的 影响 。 利 
用 AEM 可 以 得 到 测试 样品 的 元 素 成 分 ， 检 测 极限 是 原子 组 成 元 素 的 0. 1% 。 空 
间 分 辩 率 大 约 为 300nm。 深 度 分 辩 率 大 约 为 0nm， 典 型 分 析 时 间 是 每 个 样 
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fi 30min, 

基于 拉 曼 效应 ， 设 计 拉 曼 光谱 。 从 散射 信息 可 以 获得 分 子 类 型 。 拉 曼 光 谱 可 
以 用 于 研究 基因 表达 和 DNA 序列 分 布 。SERS 可 以 用 于 探测 单个 核 背 酸 分 子 。 
SERS 包括 激发 分 子 的 激光 源 和 用 于 捕捉 源 自分 子 的 拉 曼 发 射 检测 单元 。 

STM 演化 为 AFM ( 见 图 9-6)。 利 用 AFM， 可 以 得 到 纳米 分 数 的 分 辨 率 。 利 
用 控 针 尖端 曲率 半径 为 几 个 纳米 的 微型 悬臂 扫描 样品 表面 。 激 光源 激发 样品 。 偏 
转 的 悬臂 反射 激光 。 通 过 光敏 二 极 管 的 骨 塌 捕捉 反射 光 。 利 用 AFM 可 以 成 像 单 
个 原子 。 

人 们 研发 HeIM 作为 电子 显微镜 的 一 种 奉 代 品 。 与 电子 相 比 ， 氨 离子 具有 和 较 
短 的 波长 。Orion HeIM 得 到 了 0. 24nm 的 空间 分 辨 率 。 这 接近 于 单个 原子 的 直 
径 ， 比 电子 显微镜 的 分 辩 率 高 3 倍 。 可 以 观察 单个 原子 。HeIM 可 以 RBI 和 二 次 
电子 模式 进行 操作 。 









































复习 思考 题 


l. 画 出 波长 为 400nm 的 光波 。 给 出 沿 光 波 路 径 的 一 个 纳米 粒子 。 作 为 粒子 的 成 像 ， 你 希 
望 看 到 什么 ? 

2. 根据 瑞 利 判 据 ， 利 用 光学 显微镜 ， 得 到 的 分 辩 率 极限 是 什么 ? 
根据 分 辩 率 的 数量 级 ， 给 下 列 显微镜 排队 : SEM，SPM，TEM ， 光 学 显微镜 ，HeIM。 
阐释 SAXS 中 散射 图 谱 的 重要 性 。 
在 SAXS 测试 中 ， 当 期 望 角度 降低 时 ， 图 谱 中 的 噪声 将 会 发 生 什么 ? 
什么 是 Porod 定律 ? 
阐释 利用 Guinier 近似 什么 意思 ? 
为 什么 傅 里 叶 变换 是 所 得 到 的 SAXS 测试 的 形成 因子 ? 
用 于 短程 有 序 识别 中 的 结构 因子 如 何 ? 
10. 区 分 GISAXS 和 WAXS。 
11. 利用 SAXS， 能 够 确定 材料 的 相 状 态 吗 ? 
12. 利用 SAXS 分 析 的 过 程 中 ,样品 发 生 的 物理 和 化 学 变化 是 什么 ? 
13. 利用 SAXS， 能 够 研究 分 子 的 自 组 装 和 胶 团 的 形成 吗 ? 
14. 利用 SAXS， 能 够 制备 纳米 结构 吗 ? 
15. TE SAXS 中 ,采用 的 组 分 是 什么 ? 
16. 在 TEM 和 SEM 中 ， 比 较 样品 的 制备 。 
17. 在 TEM 中 ， 电 子 的 作用 是 什么 ? 
18. HRTEM 和 STEM 的 区 别 是 什么 ? 
19. 什么 是 光栅 扫描 ? 
20. 在 EDAX 和 冷冻 透射 电镜 程序 中 ， 完 成 的 操作 是 什么 ? 
21. 什么 是 研究 枝 状 超 分 子 结构 的 理想 表征 工具 ? 
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22. 什么 是 研究 DNA 和 蛋白质 结 构 的 理想 表征 工具 ? 
23. 什么 是 研究 反 结 构 的 理想 表征 工具 ? 

24. 什么 是 研究 寡 肽 的 理想 表征 工具 ? 

25. 什么 是 研究 反 胶 团 形成 的 理想 表征 工具 ? 

26. 在 设计 SEM F, 电子 通道 衬 度 技术 的 作用 是 什么 ? 

27. 比较 SEM 中 用 钨 丝 的 电子 枪 和 TEM 中 用 高 压 电 源 充电 所 产生 的 电子 。 
28. 在 SEM 分 析 中 ， 物 镜 的 作用 是 放大 成 像 吗 ? 
29. 与 TEM 比较 ， 为 什么 采用 SEM 的 分 辨 率 不 可 能 是 原子 尺寸 ? 
30. SEM 或 TEM 中 ， 哪 种 设备 更 人 性 化 ? 

31. 为 什么 SEM 更 适 于 研究 纳米 线 ? 

32. 为 什么 冷冻 透射 电镜 更 适 于 研究 自 组 装 结构 ? 

33. 设计 SPM， 如 何不 同 于 SEM 的 概念 ? 

34. 变形 其 在 SPM 分 析 中 的 作用 是 什么 ? 

35. 详细 说 明 DPN 创建 纳米 结构 。 

36. DPN 如 何不 同 于 电子 束 刻 蚀 。 

37. 在 利用 DPN 创建 纳米 结构 时 ， 发 生 了 哪 种 化 学 反应 ? 
38. 采用 STM, AFM, NFOM 和 MFM， 可 以 得 到 哪 种 数据 库 ? 
39. 在 称 为 立体 的 SEM 中 技术 ,采用 的 不 同 技术 是 什么 ? 

40. 微波 光谱 如 何 更 好 地 适 于 QDs 的 表征 ? 

4l. PAT 在 毫米 波光 谱 操 作 中 的 作用 是 什么 ? 

42. 采用 AEM 得 到 的 表面 元 素 成 分 如 何不 同 于 采用 SPM 所 得 到 的 信息 ? 

43. RET MS MEA? 

44. 深度 分 辨 率 的 含义 是 什么 ?为 什么 在 AEM 分 析 中 是 一 个 重要 的 考虑 因素 ? 
45. 利用 AEM 分 析 ， 如 何 可 以 更 好 地 研究 材料 的 化 学 成 键 特征 ? 
46. 什么 是 拉 曼 效应 ? 
47. 利用 拉 曼 光谱 ， 如 何 检测 分 子 的 “指纹 ”? 

48. 利用 拉 曼 光谱 ， 可 以 进行 温度 测定 吗 ? 

49. 讨论 英特尔 的 专利 ， 利 用 微 流 体 设备 检测 分 子 与 核酸 分 子 反 应 。 

50. 利用 拉 曼 显微镜 ， 在 研究 生物 分 子 反应 如 PCR 中 的 意义 是 什么 ? 

51. 在 AFM 分 析 中 ， 晤 臂 变形 其 如 何 影响 源 自 样品 的 激励 源 到 探测 器 的 激光 束 的 光路 ? 
52. AFM 如 何 应 用 于 纳米 结构 的 创建 
53. 利用 HeIMs ， 为 什么 可 以 得 到 更 好 的 分 辨 率 ? 
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